1844. = ANNALEN No. 6. ; 


DER PHYSIK UND CHEMIE, 
BAND LXIL 


14 

I. Ueber die Pseudomorphosen und thre anogene ; 
und katogene Bildung; con IV. Haidinger. 

(Vorgetragen am 19ten September" 1843, in der mineralogischen Section 3 7 

der Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Gritz.) 


wa 
VW erner begann das Studium der Pseudomorphosen — 
mit ihrer Erklärung. Man glaubte sie zu kennen, weil — 
man wufste, was Ausfüllung und was Ueberzug sey. 

Haiiy’s Begriff der Epigenese entspricht gut dem 
allgemeinen Vorgang der Bildung dieser Körper, die spä- 
tere Entstehung bezeichnend. 

Erst in der neueren Zeit begannen die Mineralo- 
gen die einzelnen Fälle genauer zu studiren, und wir 
besitzen schon so viele Beobachtungen, und diese wer- 
den noch immerfort durch neue in solcher Ausdehnung 
vermehrt, dafs die Anordnung derselben nach gewissen 
Gesichtspunkten zum Bediirfnifs geworden ist, um das 
Mannigfaltige leichter zu übersehen. 

Ich hatte manches bis dabin nicht Beschriebene in 
der Natur beobachtet, und nebst mehrerem Bekannten 
in einem Aufsatz zusammengestellt, der im Jahre 1827 
in den Schriften der königl. Gesellschaft in Edinburg 
erschien. Um die zunächst mit einander zusammenhän- 
genden Fälle möglichst nahe zu betrachten, versammelte __ 
ich sie in gewisse Gruppen, nach einem hetvorstechen- 
den chemischen Bestandtheile, der besonders interessante ed 
Verhältnisse zu berühren schien. Die Silicate, noch jetzt 
nicht vollständig durchforscht, boten damals noch weni- 
ger Anhaltspunkte. Das Fortführen von mancherlei Beob- 
achtungen, die ich später sammelte, um den Gegenstand 
ausführlicher wieder vorzunehmen, wurde durch meine | 
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Verhältnisse unterbrochen; aber andere Forscher haben 
auf demselben Felde reiche Ernte gehalten. Mitscher- 
lich, Gustav Rose, Breithaupt, Marx, Zippe 
gaben manche werthvolle Beobachtungen. Aber Land- 
grebe ') und Blum”) wurden durch die stets wach 
sende Menge, die insbesondere Blum durch vieles wich 
tige Neue vermehrte, zur Aufstellung von allgemeinen 
Ansichten der Betrachtung dieser Körper bewogen, je 
nachdem sie durch Aufnahme oder Verlust von Stoffen, 
durch Austausch gewisser Bestandtheile, oder endlich 
durch Ersetzung der ganzen Species durch eine neue 
gebildet werden. 

Obwohl in kleinere Abtheilungen geschieden, erhält 
die allgemeine Betrachtung der vorkommenden Fälle doch 
keinen rechten Anhaltspunkt. Man sondert gewisserma- 
fsen nur im Grofsen einige Fälle ab, bei welchen die 
chemische Erklärung durch Verlust oder Aufnahme von 
Stoffen sich dem Forscher aufdringt, von denjenigen, bei 
welchen sie weniger leicht erscheint, durch theilweisen 
Austausch gewisser Bestandtheile, d. i. theilweisen Ver- 
lust und Aufnahme zugleich; von den noch schwerer er- 
klärbaren endlich, von welchen die ursprünglichen Be- 
standtheile der übrigbleibenden Form gänzlich verschwun 
den sind und durch einen neuen Körper ersetzt werden. 
Stets wird aber doch die eine mineralogische Species 
durch eine andere vollständig verdrängt, wenn auch je- 
der Zeit durch eine solche, die in der Art, in der An- 
zahl, oder in der chemischen Beziehung ihrer Bestand- 
theile mehr und weniger mit ihr zusammenhängt. In je- 
der Abtheilting bleibt jeder Fall als ein einzelnes Factum 
stehen, ohne Zusammenhang mit andern. 

Wenn aber ein Körper in einen andern verwandelt 
1) Ueber Pseudomorphosen des Mineralreiches etc., von Dr. Georg 

Landgrebe. 


2) Die Pseudomorphosen des Mineralreiches, von Dr. J. Reinhard 
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wird, oder seine Theilchen denen des andern weichen, 
so miissen wir billig einen dritten voraussetzen, der un- 
ter mancherlei begleitenden Umständen im Stande ist, 
diese Veränderung hervorzurufen. Wir dürfen wohl ei- 
nen Strom von gewisser Beschaffenheit annehmen, in dem 
sich dieser Körper bewegt, der eine auflösende Kraft 
auf die Materie des gegebenen Krystalls besitzt. Ent- 
weder der Strom löste einen Bestandtheil dieser Materie 
auf, und führte ihn mit sich fort, so dafs der Rest in 
der Form gleichsam auf einem Filtro unaufgelöst zurück- 
blieb, oder die Materie fällte aus der Auflösung, die in 
dem Strom vorüberging, einen Körper, der mit ihr oder 
anstatt ihr unauflöslich zurückblieb. Die Wirkung ist 
stets chemisch, aber nicht ohne eine mechanische Annä- 
herung der Theilchen, bis zu der Entfernung, wo sie 
erst chemisch auf einander wirken können. Schlüsse auf 
diese Körper und die Verhältnisse, welche wirksam ge- 
wesen seyn können, werden aın sichersten begründet, 
wenn man die Mischungsverhiltnisse der zwei gegebe- 
nen, des verschwundenen und des pseudomorphen oder 
neu gebildeten, aus allgemeineren Gesichtspunkten mit 
einander vergleicht, und dazu ist wohl der elektroche- 
mische Gegensatz derselben der natürlichste, der denn 
auch diejenigen Fälle, in welchen der Inhalt gänzlich 
verändert wurde, auf gleiche Stufe mit denen bringt, bei 
welchen nur Weniges verändert worden ist. 

Gewisse Veränderungen, wobei die Form der Körper 
bleibt, die Materie verändert wird, sind wir im Stande 
nach Willkühr bervorzurufen. Die wichtigsten allgemei- 
nen Bedingnisse sind Temperatur und Pressung der At- 
mosphäre bei allem Processen, die wir vornehmen, und 
wo es auf Bildung oder Zerstörung von Körpern durch 
das Spiel der Affinität ankömmt, welche beide eigentlich 
auf Eins hinauslaufen; denn jede neue Verbindung löst 
alte auf. Ob wir bei der gewöhnlichen Temperatur ab- 
sichtlich Wasser im flüssigen Zustande, oder unter dem 
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Gefrierpunkte als Eis, oder in: der Glühhitze als Dampf 
mit Eisenfeile von gleicher Temperatur zusammenbrin- 
gen: so werden selbst bei gleicher Pressung der Atmos- 
phäre die Resultate sehr verschieden seyn. 

Aber schen der natürliche Weg im Wechsel der 
Jahreszeiten bringt so manche auffallende, wenn auch 
alltägliche Erscheinungen hervor. Der Winter verwan- 
delt das flüssige Wasser in festes Eis. Im weitesten 
Sinne könnte man annehmen, dafs dabei eine Art von 
Pseudomorphose gebildet werde, denn das Eis nimmt 
den äufsern Raum ein, den das Wasser früher erfüllte. 
Ebenso schiefst der krystallisirte Zucker innerhalb der 
bekannten stangenförmigen Gestalten des geschmolzenen 
amorphen Zuckers an. Diefs sind die einfachsten Ver- 
hältnisse des Vorkommens von Bildungen eines zweiten 
Körpers in dem von einem andern erfüllten Raume, die 
man jedoch gewöhnlich nicht mit den eigentlichen Pseu- 
domorphosen betrachtet, weil die Körper, welche die Ge- 
stalt liefern, selbst amorph sind; obwohl man sich ihrer 
nützlich als Anfangspunkt bei den dahin gehörigen Be- 
trachtungen bedienen kann. Der amorphe Zucker ist 
eben so wenig individualisirt, als das Wasser; erst der 
krystaHisirte, so wie das Eis, nimmt unorganische Gestal- 
tung an, er verhält sich zum Zucker wie Wasser zum 
Eis, er zeigt den Wasserzustand des Zuckers. 

Die Physik unterscheidet die Zustände fest und flüs- 
sig. Das Flüssige des Wassers zeigt uns keine solche 
Verschiedenheiten, wie das Flüssige der Zuckerlösung 
oder des geschmolzenen Zuckers selbst. Der letztere 
geht durch Temperatur- Abnahme durch alle Abstufun- 
gen des Diinnfliissigen, Dickfliissigen und Zähen bis zu 
dem Punkt, dafs längere Stangen noch biegsam sind, 
und Eindrücke vom Fingernagel annehmen, und dabei 
ihre vollkommene Durchsichtigkeit und muschligen Bruch 
beibehalten, und auch noch jenseits desselben, so dafs 
sie vollständig fest erscheinen. Aber zwischen diesen 
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Zuständen existirt kein fester Schmelzpunkt. Die Sub- } 
stanz geht allmälig aus dem festen in den flüssigen über. _ 


Wir finden keine feste Grenze. Man begreift diese Art — 


des Festen und das Flüssige unter dem Namen des — 
Amorphen. Aber in dem amorphen Zucker, obwohl 
scheinbar fest, sind die Theilchen noch so beweglich, 

dafs sie der Krystallisationskraft folgen können, wodurch 

Individuen gebildet werden. Dieser eine feste Punkt | 
findet bei verschiedenen Körpern auch in verschiedenen 

Temperaturen statt. 

Die Eigenschaft der Biegsamkeit bei angewandtem 
Drucke kommt aber auch krystallisirten Körpern zu. So 
ist das Steinsalz in den schönsten Krystallblättchen bieg- _ 
sam und nimmt Eindrücke vom Fingernagel au. | Wohl 
darf man annehmen, dafs jedes krystallinische Atom ur- 
sprünglich bei durchweg gleichbleibenden Verhältaissen 
eine ebenflächige Lage annimmt. Aber wir treffen theil- 
bare Steinsalz- Varietäten mit in mancherlei Richtungen | 
gebogenen Flächen. Die Mineraliensammlung der k. k. 
Hofkammer im Münz- und Bergwesen bewahrt deren 
mehrere, vorzüglich von Aussee in Steyermark. Es läfst 
sich dabei eine Veränderung der Lage der Theilchen 
durch Druck voraussetzen. Diese geschah in einem fe- 
sten individualisirten Minerale. Die Theilchen verscho- 
ben sich an einander, aber doch nur mechanisch, und be- 
finden sich nun in einer Spannung, welche chemischer 
Affinität, oder erneuerter gegenseitiger individualisiren- 
der Anziehung Raum giebt. 

Wenn in den bekannten, im Mergel schief gedrück- 
ten Salzwürfeln die Theilbarkeit unterbrochen erscheint, 
und sich neue Individuen mit wenig verschiedener Stel- 
lung bilden, so sind diefs wahre Pseudomorphosen von 
Steinsalz nach Steinsalzformen. Denn es findet im In- 
nern eines schon gebildeten Krystalles durch die indi- 
vidualisirende Kraft eine neue Anorduung der Theil- 
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Bei tessularischen Formen, wie beim Steinsalz, ist 
natiirlich die Ausdehnung jederzeit gleich in drei senk- 
recht auf einander stehenden Richtungen. Bei den rhom- 
boédrischen des Kalkspathes findet durch die Wäre 
eine stärkere Ausdehnung in der Richtung der Axe statt, 
als senkrecht auf dieselbe. War daher bei einer Tem- 
peratur die Spannung ausgeglichen, so mufs bei einer 
höheren eine neue von der vorigen verschiedene ein- 
treten, die zur Geltendmachung von neuen Affinitäten 
Raum giebt. 

Während wir oben aus einem Steinsalz -Individuum 
durch Pressung mehrere entstehen sahen, so giebt eben 
diese Species Beispiele, wie sich im Laufe der Zeit meh- 
rere nahe an einander liegende nach und nach zu einem 
einzigen Individuum umbilden. Die k. k. Hofkammer-Mi- 
neraliensammlung bewahrt Stücke von Maros Uivar in Sie- 
benbürgen, welche dieses Verhältnifs deutlich darthun. 

Das Salz, wie es noch vor unsern Augen sich an- 
häuft in den Salzseen, in den Meersalinen, künstlich oder 
natürlich wie in den Limans in Bessarabien, besteht aus 
einer Menge einzelner, lose an einander liegender Kry- 
stalle, oder vielmehr krystallinischer Anschüsse, die erst 
später durch fernern Ansatz in ihrer neuen Lage zu Kru- 
sten zusammenwachsen, die ein körniges Gefüge haben. 
Die Krystalle liegen darin natürlich in mancherlei zufäl- 
ligen Richtungen. Dicke Massen solcher Niederschläge, 
unter Thon und Schlammschichten begraben, erlauben 
noch den Salztheilchen einige Bewegung. Die zunächst 
an einander liegenden ordnen sich zu grölseren Indivi- 
duen. Hexaédrische Theilbarkeit geht durch viele hin- 
durch, zeigt aber keine vollkommen glatte und ebene 
Flächen. Jede derselben ist wie von Mosaik aus einer 
Menge in ihrer Stellung wenig abweichenden Individuen 
zusammengesetzt. Nach der Mittheilung meines gewese- 
nen Zuhörers Herrn Karl Foith, von Deesakna, findet 
man mehr als centnerschwere Massen, welche diese Beob- 
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achtung bestätigen. Zu entfernteren Krystallisationsspha- 
ren gehörige Theilchen grenzen dann entschieden in ab- 
weichenden Stellungen an einander, und bilden grobkör- 
nige oder grofskörnige Zusammensetzungen. 

Bei diesen Bewegungen der kleinsten Theilchen wer- 
den fremdartige Stoffe ausgeschieden, so das Wasser, at- 
mosphärische Luft, Kohlenwasserstoffgas, das in dem Kni- 
stersalz von Wieliczka in so geprefstem Zustande vor- 
handen ist, dafs es bei der Auflösung in Wasser das 
umgebende Salz zersprengt, auch die bituminösen Stoffe, 
welche hier insbesondere einen deutlichen Stinksteinge- 
ruch hervorbringen, diese ursprünglich durch organisches 
Leben bedingt, wie man denn in einigen Varietäten des 
Spizasalzes von Wieliczka Föraminiferen findet; endlich 
erdige Stoffe, nach Malsgabe der Pressung wasserhaltiger 
(yps, oder wasserloser Anhydrit, Thon, der später zu 
Mergel wird, in dem letztern Schwefelkies u. s. w. 

Schon in diesem Falle wird gewils die Beweglich- 
keit der Theilchen bedeutend durch die gegen die Tiefe 
zu steigende Temperatur und den gleichzeitig stattfinden- 
den Druck, die Spannung von allen Seiten modificirt 
und erleichtert. Die Materie selbst befindet sich dabei 
in einem geschlossenen Raume. Bekanntlich ist ia ge- 
schlossenen Räumen die Spannung durch die Tempeta- 
tur bedingt. Cagniard de la Tour fand, dafs Was. 
ser mit dreimal so viel Luft in einem Gefafs hermetisch 
geschlossen bei 400° den ganzen Raum gaslörmig, als 
ein gleichförmiges Fluidum erfüllte. Flüchtigere Körper 
be niedrigeren Temperaturen, wie denn eine in der Höh- 
lung eines Amethystkrystalles von Sir David Brew- 
ster entdeckte Flüssigkeit dieses Phänomen durch die 
Hand erwärmt zeigte. — Nach dem Gesetze, dals die 
Temperatur bei 100 Fuls um einen Grad steigt, genügt 
für diesen Effekt schon eine geringe Tiefe zwischen an- 
derthalb und zwei Meilen. Es ist erlaubt anzunehmen, 
dafs bei einer gréfsern Tiefe Temperaturgrade eintreten, 
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welche bei dem auf der Oberfläche bestehenden gerin- 
gen Druck Alles in geschmolzenen Zustand versetzen 
würden. Vieles wird in dieser Temperatur durch den 
Druck von oben abgeändert. Aber Wirkung und Ge- 
genwirkung sind stets einander gleich. 

Wichtig für die Wirkung von Pressung scheint eine 
Beobachtung Jeffrey’s, von welcher Berzelius *) 
Nachricht giebt. Schwach gebrannte Mineralwasser-Thon- 
krüge, gefüllt mit einer Auflösung von 1; Drachmen 
kohlensauren Natrons in 20 Unzen Wasser und Koh- 
lensäure, unter dem Druck von 8 Atınosphären, liefsen 
beides, Gas und Wasser durch. Stärker gebrannte lie- 
fsen blofs Gas durch, kein Wasser. Noch stärker ge- 
brannte kein Gas, sondern Wasser mit sammt dem auf- 
gelösten Salze. 

Bodensätze von Schlamm, von Thon, von Sand, so 
wie das Wasser selbst, üben einen der Tiefe entspre- 
chenden Druck aus. Aber nicht Alles ist Druck von 
oben. Der Bergmann weils sehr gut, dafs der Firsten- 
druck verhältnilsmäfsig stärker ist, wenn er wenig Erd- 
reich, besonders rolliges, über sich hat. In tieferen Strek- 
ken, ganz im festen Gestein, bemerkt man keinen Druck; 
die Festigkeit desselben ist selbst das Resultat der Aus- 
gleichung des früher vorhandenen Druckes bei einer Tem- 
peratur, welche neuen Affinitäten Bahn machte. So grofs 
sind wir berechtigt, den Grad der gegenseitigen Pressung 
anzunehmen, das im Vergleich mit demselben die Schwere, 
das Resultat der Anziehung aller Körper gegen ihren ge- 
meinschaftlichen Schwerpunkt oder den Mittelpunkt der 
Erde, höchst unbedeutend erscheint. Hier im Kleinen 
wird nun die individualisirende oder Krystallisationskraft 
thätig, die unter diesen Verhältnissen viel ungehinderter 
wirken kann als in unseren Laboratorien, wo wir num 
bei der einseitigen gewöhnlichen Pressung der Atmosphäre 
arbeiten. Manches gelingt daher in jenen Räumen, was 
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uns zu erzeugen unmöglich bleibt. Die Gesammtmassen 
jedoch äufsern auch wieder ihren proportionellen Druck 
gegen die Unterlagen und in der Nachbarschaft. Stö- 
rungen geben Anlafs zu vulkanischen Eruptionen, als Si- 
cherheits-Processe für die Gestalt der Erdoberfläche, zu 
Erdbeben, wobei sich jene Störungen wieder ausgleichen, 
deren grofsartigste Ereignisse aber jene ungeheueren Zer- 
reifsungen der Erdrinde darstellen, wodurch eine neue 
Form derselben hervorgebracht wird, und Theile einer 
und der nämlichen Schicht hoch über das Niveau der 
frühern Lage als Gebirgsmasse emporgehoben wird, wäh- 
rend das Gleichgewicht es erfordert, dafs sich ein ange- 
messener Theil in die Tiefe hinabgedrückt finde. Ganz 
verschiedenen Zuständen sind nun zusammenhängende 
Theile einer gleichförmig gebildeten Gebirgsschicht preis- 
gegeben. Während der emporgehobene Theil nach und 
nach eine niedrigere Temperatur annimmt, und während 
er auf der Oberfläche auf mehr mechanische Weise aus- 
trocknet, steigt die Temperatur stufenweise in der Tiefe, 
bis sie denjenigen Grad erreicht hat, welcher der De- 
pression entspricht. Neue Verhältnisse finden nun statt, 
eine neue Modification von Druck in den Massen, die ihren 
Seiten-Zusammenhang verloren haben; endlich werden 
neue Sältigungspunkte hervorgerufen, die den neuen Ver- 
hältnissen von Druck und Temperatur angemessen sind. 


Die Veränderungen, obwohl gewaltthätig im Ganzen 
und ungeheuer, aus einem allgemeinen Gesichtspunkte, 
gehen oft über die feinsten, zartesten Bildungen scho- 
nend hinweg. Die ursprünglichen Formen organischer 
Wesen von Pflanzen und Thieren bewundern wir noch 
in harten Substanzen, die allmälig den Platz der organi- 
schen Materie eingenommen haben. Eben so treffen wir 
noch die Formen von Krystallen verschwundener Mine- 
ralspecies, erfüllt von neuen, denen sie fremd sind. Bei 
einer allgemeinen Betrachtung können wir Versteinerun- 
gen und Pseudomorphosen nicht trennen, so wie denn 
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beide am nützlichsten zu dem Zwecke des Verständnis- 
ses aus einem gemeinschaftlichen Gesichtspunkte mit deu 
Veränderungen der Gestaltung der unorganischen Materie 
überhaupt zu betrachten sind, mag diese individualisirt 
seyn oder nicht. Aber um dieses Chaos in Massen zu 
sondern, dienen uns beide als feste Vergleichungspunkte. 

Immer und überall wirken die Stoffe nach den ihnen 
eigenthümlichen Eigenschaften; in vielen Wirkungen sind 
wir Herren derselben, andere hängen von Verhältnissen 
ab, die über unsere Kräfte sind. Diese Verhältnisse zu 
erforschen, sie in allgemeinen Bildern darzustellen, wird 
daher der Gegenstand unseres Studiums bei den Pseudo- 
morphosen seyn. 

Unterstützt von Temperatur, Differenz und Pressung, 
sind die allgemeinsten Stoffe, deren Wirkung sich be- 
merkbar macht, die sogenannten atmosphärischen Agen- 
tien, Luft und Wasser. In dem letzteren insbesondere 
sind die wichtigsten, kraftvollsten Stoffe, Oxygen und Hy- 
drogen, mit einander gesältigt, und erwarten, um kräftigst 
auf andere einwirken zu können, nur die Zerlegung, wel- 
che durch die so allgemein verbreitete Elektricitat, in 
ihrer galvanischen Wirksamkeit nicht aufser dem Kreise 
unserer Betrachtung liegt. 

Uebereinstimmend wird die Vergleichung der Mi- 
schung iu den Pseudomorphosen mit der elektro -chemi- 
schen Reihung der einfachen Stoffe, und ihr relativer Ge 
gensatz für ihre leichtere Uebersicht im Zusammenhange 
mit einander grofse Vortheile gewähren. 

Eine jede Pseudomorphose drückt uns zwei feste 
Punkte in der Reihung chemischer Verbindungen aus. 
Die ursprüngliche Species ist der Anfangspunkt, die neue 
in der Pseudomorphose auftretende die Richtung der Ver- 
änderung. Setzen wir Oxygen als Anfang, 
Ende, so erscheint uns Reduction als progressiv, Oxyda 


Kalium als 


tion als retrograd. So wird die Bildung von Bleiglanz 
nach Pyromorphit als der Reduction, die von Pyromor 
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phit nach Bleiglanz als der Oxydation analog betrachtet 
werden können. Ein gänzlich paralleles Verhalten mit 
dem ersten Beispiel hat der gewässerte Brauneisenstein 
gegenüber dem Schwefelkies; nebst der Oxydation tritt 
aber hier noch Wasser zu der Mischung. Wasser selbst 
spielt aber auch oft die Rolle einer Säure. Eine gewäs- 
serte Verbindung steht dann dem Oxygen-Anfangspunkte 
näher als eine wasserlose. Ein diesem Verhältnisse ent- 
sprechendes Beispiel, wenn auch mehr durch die Ver- 
hältnisse des Vorkommens in der Natur genähert, ist der 
Gyps in Anhydrit-Formen. Wir betrachten diefs als 
eine der Oxydation analoge Bewegung. 

Mennige statt Bleiglanz ist gewils Oxydation, Weits- 
bleierz in Bleiglanzformen ebenfalls, letzteres noch dazu 
in Verbindung mit Säure, Salz statt Sulphuret. Aber 
die Bildung von Mennige in Weifsbleierzformen bleibt 
immer noch Oxydation, denn das Oxygen selbst ist doch 
der in der Reihe ganz am Anfange gestellte, der elektro- 
negativste Stoff. 

Die Bildung von Quarz, Kieselsäure, in seinen ver- 
schiedenen Abänderungen als Pseudomorphose, gehört hier- 
her, so wie er abgesetzt erscheint in den verschiedenar- 
ligsten Formen nach so manchen theils kieselerdehaltigen 
Verbindungen, in welchen nur die Basen durch die Säure 
ersetzt werden, und daher das Ganze mehr elektronega- 
tiv erscheint, theils nach ganz fremdartigen Verbindungen 
von anderen Säuren mit Salzbasen. 

Betrachten wir im Allgemeinen einige Umstände, 
welche das Vorkommen von Veränderungen in der Mi- 
schung der Körper in der Natur begleiten, so ist insbe- 
sondere die Bildung von Schwefelkies und Brauneisen- 
stein höchst lehrreich. In den Thonstraten, manchen 
Sandsteinen, Mergeln u. s. w. finden wir einen grauen 
Kern, von Eisenoxydul gefärbt, und Schwefelkies, manch- 
mal kohlensaures Eisen enthaltend, umgeben von einer 
gelben oder braunen Rinde, die Eisenoxydhydrat enthält. 
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Die Rinde und der Kern stehen in dem Verhältnisse von 
oxydirten und reducirten Körpern. Während die Re- 
duction stattfand, mufste die Schicht in anderen Verhält- 
nissen sich befunden haben als nun, wo der entgegenge- 
setzte Procefs vor sich geht. Sie befand sich in gröfse- 
rer Tiefe abgelagert, dadurch unter stärkerer Pressung, 
die jetzt entzogen wird. Die mindere Pressung ist also 
nun der Oxydation, die stärkere war der Reduction gün- 
stig gewesen. 

| Bei gleicher Pressung ruft Veränderung der Tempe- 
_ratur für sich neue Verwandtschaften des Oxygens her- 
vor; so bekanntlich beim Merkur die Reihe von unse- 
rer gewöhnlichen bis zur schwachen Rothgliibhitze dreier- 
lei Zuständen entspricht. Bei der ersten ist das Merkur 
und sein Oxyd unverändert, bei der letzteren wird das 
Oxygen aus dem Oxyd geschieden und Metall gebildet. 
In einer Zwischentemperatur entsteht aus dem Metall 
 Oxyd durch Aufnahme desselben Stoffes. Eisenvitriol, 
sehr langsam bis zum Glühen erhitzt, giebt Pseudomor- 
phosen von Eisenoxyd; ich machte diese Beobachtung 
gelegentlich in einem Porzellan-Glühofen; für das Eisen 
bedingt also eine höhere Temperatur bei gleichem Drucke 
Oxydation, ein Umstand, der wohl zu mänchen Pseudo- 
morphosen von Eisenglanz nach Magneteisenstein, z. B. 
bei den Varietäten aus Brasilien, Veranlassung gewesen 
seyn mag. 

Aber auch Oxydation mit gleichzeitiger Entwässerung 
schliefst sich an Processe dieser Abtheilung an, wie un- 
ter Andern die Bildung von Pyrolusit nach Manganit, 
oder von Rotheisenstein nach Würfelerz. Alles diefs in 
elektronegativer Richtung. 

Die entgegengesetzte Richtung, Verminderung des 
Wassergehaltes nebst dem Abgange einiger Bestandtheile, 
wie bei Prehnit nach Analzim, oder Schwefelung statt 
Oxydation, wie bei dem oben gegebenen Beispiele des 
Bleiglanzes nach Pyromorphit, die Bildung des Schwefel- 
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kieses überhaupt, die wir im Gefolge stärkerer Pressung 
sehen, strebt zum elektro-positiven Endpunkt der Reihe. 
Hier giebt uns aber der Wassergehalt ganz eigenthümli- 
che Betrachtungen an die Hand. In einer nicht zu gro- 
isen Tiefe vermehrt die Pressung die Affinität des Was- 
sers zu gewissen festen Stoffen, während die höhere Tem- 
peratur in gröfserer Tiefe keinen wäfsrigen Bestandtheil 
mehr zuläfst. Von dem erstern liefert der Kaolin nach 
Feldspath einen augenscheinlichen Beleg. In dem Kao- 
lin von Zettlitz in Böhmen finden sich Schwefelkiesku- 
geln. Ich verdanke meinem verehrten Freunde, dem 
Herrn Geheimen Medicinalrathe Mitscherlich, mit dem 
ich vor vielen Jahren diese Lokalität das erstemal be- 
suchte, die Berichtigung der bis dahin geltenden Ansich- 
ten. Man hatte den Kaolin als Resultat der Verwitte- 
rung von Granitsand betrachtet. Mitscherlich sprach 
ihn als an Ort und Stelle verwitterten Granit aus, ge- 
stützt zum Theil auf das Vorkommen von nicht verän- 
dertem Turmalin. Die Schwefelkieskugeln aus diesem 
Kaolin sah ich vielfältig in den Lieferungen von diesem 
Materiale, wie es der Elbogner Porzellanfabrik zugefah- 
ren wurde. Wäre der Veränderungsprocefs hierin der 
Oxydation analog gewesen, so würden sich gewils nicht 
Schwefelkieskugeln zusammengezogen haben, sondern al- 
les Eisen wäre zu, Brauneisenstein verwittert. Der Pro- 
ceis der Kaolinbildung ist also ein in elektropositiver 
Richtung fortschreitender, der Reduction analog. 

Die Bildung dioritischer Gesteine mit ihren Schwe- 
felkiesen, aber auch ihre Verwitterung, bei der sie als 
weilse wasserhaltige Massen erscheinen, denn auch in die- 
sen kommt der genannte orientirende Körper vor, gehört 
zu dieser Abtheilung fortschreitender Bildungen, wenn 
auch in verschiedenen, jener in tieferen, dieser in höhe- 
ren Lagen innerhalb der Erdrinde, während das der Oxy- 
dations- oder elektro-negativen Richtung entsprechende 
Nebenproduct, der mit den Alkalien als ein Theil der 
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Kieselerde aus der Mischung jener Gesteine verschwun- 
dene Körper in mannigfaltigen Varietäten, als: Quarz, 
Hornstein, Chalcedon, Jaspis u. s. w., in Gängen ausge- 
schieden erscheint. 

Speckstein nach Quarz, nach so manchen anderen 
Species in Pseudomorphosen erscheinend, gehört hierher, 
während wir genöthigt sind, denselben Körper nach Do- 
lomit gebildet für der Oxydation oder Säurung analog zu 
nehmen. 

Die Bildung von Braunspath, von Dolomit selbst, aus 
und nach Kalkspath ist deutlich fortschreitend in elektro- 
positiver Richtung. Fehlte uns Alles, so würden die 
Schwatzer Fahlerze als Beweis gelten, die sich aus dem 
Dolomit, also reducirt ausgeschieden haben. Eine spä- 
tere geognostische Höhenstellung gab an diesem Orte Ver- 
anlassung zu neuen Bildungen im entgegengesetzien Wege, 
Malachit nach Kalkspathformen von Blum beschrieben, 
Kupferlasur nach Fahlerz, wovon ein schönes Beispiel 
in dem k. k. montanistischen Museum zu sehen ist. 
Zur Bezeichnung dieser zwei grolsen und wichtigen 
Abtheilungen der Vorgänge in den Pscudoworphosen 
durch eigene Ausdrücke passen keine von allen denen 
vollständig, die im Vorhergehenden angewendet wurden, 
sobald man ein einzelnes allgemein gültiges Wort aus- 
wählen will. *Die auf die veränderte ‚geognostische Hö- 
henstellung bezüglichen Ausdrücke anogen und halogen, 
von den allgemein gebräuchlichen griechischen Wörtern 


«vo hinauf und zarw hinab, scheinen alle wünschens- 
werthe Beziehungen auszudrücken, indem sie nebst die- 
sem Verhältnisse auch auf den verschiedenen Grad der 
Pressung, endlich auf den galvanischen Gegensatz der 
Pole einer Säule hindeuten, in welcher diese beiden 
Stammsylben in Anode, dem Zinkpole, an dem sich der 
Sauerstoff entwickelt, und Kathode, dem Kupferpole, an 
dem sich der Wasserstoff entwickelt, enthalten sind. 

Wir betrachten daher die Pseudomorphosen in zwei 


174 
= 
= 
"2 
2 
- 

= 

x 

=: 


175 


gröfseren Abtheilungen oder Klassen, den anogenen und 
den katogenen, eine jede unterabgetheilt nach der Ge- 
genwart oder dem Abgange des Wassers in dem Pro- 
ducte, um die Anzahl der zugleich zu betrachtenden Fälle 
in etwas zu vermindern, obwohl auch hier, wie bei allen 
Reihen, die Gränzen nicht fest sind; denn die Quantität 
des Wassers ist oft an sich sehr geringe, oder es hängt 
von theoretischen Betrachtungen ab, ob es als der Mi- 
schung wesentlich erscheine. So geben frühere Analy- 
sen von Klaproth und von Bucholz und Brandes 
dem Göpfersgrüner Speckstein 53 pCt. Wasser. Lych- 
nell fand gar keines, aber er hatte das Mineral im luft- 
leeren Raume über Schwefelsäure getrocknet. Es darf 
hier billig gefragt werden, ob nun dieses letzte Resultat 
die wahre Mischung des Specksteines, wie er sich in 
der Natur gebildet vorfindet, darstelle, oder vielmehr die 
Mischung einer neuen künstlich hervorgebrachten Pseu- 
domorphose nach natürlichem Speckstein, so wie etwa 
pulveriges wasserloses Glaubersalz auf die nämliche Art 
aus dem krystallisirten gewässerten erhalten würde, ohne 
dadurch die wahre Mischung jeırer Species darzustellen. 

In einer gewissen Tiefe der Schichten von der Ober- 
fläche nieder erscheinen Thon und andere nicht krystal- 
lisirte Mineralien im constanten feuchten Zustande; die 
Untersuchung dieses Zustandes wäre gewils nicht nnwich- 
lig zur Beurtheilung des Abstandes dieser Körper von 
dem Zustande bei der gewöhnlichen Austrocknung an 
der Atmosphäre von einer gewissen Durchschnittsbeschaf- 
fenheit. Die Zweckmälsigkeit der Anwendung einer so 
gewaltsamen Austrocknungsmethode, als die bei gänzlich 
aufgehobener Pressung, mufs wohl immer dem Urtheile 
des Analytikers anheim gestellt werden. 

Bei dem Speckstein giebt der Versuch in der Glas- 
röhre oder im Kolben über der Spirituslampe stets Was- 
ser, selbst bei Stücken, die lange Jahre in trockenen 
Sammlungen gelegen hatien. 
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In dem nachstehenden Verzeichnisse habe ich die 
meisten der von Blum gesammelten Pseudomorphosen 
nach den elektro-chemischen Gegensätzen in den ange- 
führten zwei grofsen Abtheilungen und innerhalb dersel- 
ben in kleinere Gruppen zur bequemeren Uebersicht ge- 
sondert. Vollständigkeit suchte ich hier nicht zu errei- 
chen, so dafs auch mehrere, die ich theils selbst beschrie- 
ben, theils später beobachtet, nicht mit registrirt sind. 
Manche problematische, auch die von Blum als solche 
betrachteten, blieben weg. Es war mir hier mehr um 
das Princip, die allgemeine Ansicht dieses Verhältnisses 
zu thun. 
Ueberhaupt ist es keineswegs für wahre Kenntnifs 
förderlich, die unsicheren Angaben älterer Schriftsteller 
gleichen Schrittes mit den genaueren Angaben bewährter 
Mineralogen der neueren Zeit aufzuführen. Auch verdie- 
nen diese Angaben selbst die möglichste Sichtung. Bes- 
ser ist es weniger, und das mit möglichster Sicherheit 
zu geben. Sind die Daten erst festgestellt, dann gebie- 
tet die literarische Gerechtigkeit, den Quellen nachzufor- 
schen; nur heifse es immer »amicus Plato, sed magis 
amica verilas.« Erst die Natur, dann die Autorität. 
Bei den Pseudomorphosen so vieler Silicate &ntbeh- 
ren wir noch der genauen Kenntnifs der Mischungen der 
neu gebildeten Species. Aber was noch jeder Schrift- 
steller, der sich mit diesem Gegenstand beschäftigte, ge- 
wünscht hat, wir werden nach und nach von dem Eifer 
und der Anzahl der Naturforscher alle Verhältnisse, die 
genaue Bestimmung der Species, das vollständig beob- 
achtete geoguostische Vorkommen in der Natur, endlich 
die Mischung der beiden Species, mit einem Wort die 
genaue Kenntnifs der beiden festen Punkte in der ele- 
ktro-chemischen Reihe, erhalten. 
Zu mehreren Abschnitten folgen kurze Bemerkungen, 
da sie mehr das einzelne Detail berühren. Ob ich Alles 
richtig gedeutet habe? Ich will es nicht behaupten, doch 
scheint 


im 


p” 


scheint mir dieser erste Versuch einer elektro-chemischen 
Reihung viel für die spätere Ausführung zu versprechen. 


I. Anogene Pseudomorphosen. 


1) Wasserlose. 


a) Sulfurete nach Sulfureten. 
1) Buntkupfererz nach Kupferglanz, 


2) Kupferkies nach Kupferglanz, 


ni Kupferglanz wird zu Buntkupfererz, Eu zu €u? Fe, 
"ax Aufnahme von zwei Drittel Atomen des elektro- 
positiven Eisens gegen eines des elektro-negativen Schwe- 
fels, bei gleic hbleibenden Kupferverhältnissen zu Kupfer- 
kies, EuFe, durch Aufnahme von 2Fe und 3S, also 
mehr des elektro-negaliven als des positiven Elementes. 
Sie finden sich in Cornwall. Ich beobachtete sie unter 
andern in Allan’s Sammlung. 
3) Schwefelkies nach TER 
Diese Verbindung Fe nach FeS? +FeAs? ent- 
steht durch Verschwinden des elektro-positiven Fe As®. 
Sie wurde von Blum an einer Freiberger Varietät be- 
schrieben. 
Der mehr negative Zustand der pseudomorphen ge- 
gen die ursprünglichen Species ist klar, weniger auffal- , 
lend jedoch als bei den nun nachfolgenden Abtheilun- 
gen bis zu den Bildungen von Salzen in den Formen 
anderer Salze. 


om b) Oxyde nach Metallen oder Sulfureten. 


1) Antimonit nach Antimon, : 
i 
2) Antimonit nach Antimonglanz, ; 
Tenis of usb al 
3) Pyrantimonit nach Antimonglanz, 
4) Wismuthocher nach Nadelerz, 
ay 5) Mennige nach Bleiglanz, 
6) Rotheisenstein nach Eisenkies. ne 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 12 
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115419 c) Salze nach Sulfureten. hb, 
Bleivitriol nach Bleiglanz, tii Sri, 


2) Pyromorphit nach Bleiglanz, 


ar 
3) Weifsbleierz nach Bleiglanz, 


4) Gelbbleierz nach Bleiglanz. 
sing d) Oxyde nach Salzen. 
1) Mennige nach Weifsbleierz, 
_ 2) Rotheisenstein nach Spatheisenstein, A even 


8) Pyrolusit nach Kalkspath, 
4) Hausmannit nach Kalkspath, 
5) Rotheisenstein nach Kalkpat. 


e) Oxyde nach Oxyden, Fluoriden. salud Hay 


1) Eisenglanz nach Magneteisenstein, 

° ulm int ale 

2) Rotheisenstein nach Flufs. 

vale 
JS) Salze nach Salzen. 


> Schwerspath nach Witherit. 


Bei der Bildung von Schwerspath BaS nach Withe- 
rit Ba © tritt die elektro-negativere Schwefelsäure an die 
Stelle der Kohlensäure, welche als mehr positiv verschwin- 
det. Die Varietäten von Dufton. 

2) Pyromorphit nach Weifsbleierz, 

Die chemischen Zeichen des ersteren Pb €1-4-3Pb? P 


und des zweiten Pb € stellen keinen klaren Gegensatz 
dar. Dafs die Pseudomorphosen hier ihren richtigen Platz 
haben, schliefsen wir aus dem auf dem Gange zugleich 
vorkommenden Brauneisenstein nach Spatheisenstein (I. 
3. e.), in welchem diese Richtung unverkennbar ist; wie 
diefs Blum an dem von ihm beobachteten Falle von 
Markirchen beschreibt. 

3) Speckstein nach Dolomit oder Bitterspath. 

In den Formeln Mg Si nach Ca C+MgC erscheint 
die Veranderung deutlich. Erst verschwindet das elektro- 
positive Element CaC, dann wechselt die positive Koh- 
lensäure C gegen die negativere Kieselsäure Si. 
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4) Specksein nach Spinell. 


Hier weicht MgÄl dem MgSi, theoretisch also de 
positivere Alaunerde der negativeren Kieselsäure. Der 
Pleonast von Monzon enthält nach Abich: 


Kieselsäure 1,23 te 
Thonerde 66,89 . 
"Talkerde 
 Eisenoxydul 8,07 


In den pseudomorphen Octaédern aus dem Fassa- 
thal fand einer meiner Zuhörer, Hr. Joseph Stadler, 
in Löwe’s Laboratorio 


Kieselsäure 37,5 8 
Thonerde 15,7 


Kalkerde 8,7 7 

dow -Manganoxyd 1,7 s nor 

web tidy 6,0 a teie Jeblid 
100,0, 


Diese Analyse stimmt keineswegs mit der obigen 
theoretischen Formel für das, was Specksteiu seyn sollte, 
wobei noch nach Lychnell ein gänzlicher Abgang an 
Wasser angenommen ist. Die Fassaer Pseudomorpho- 
sen wurden übrigens auch über Schwefelsäure, aber bei 
der gewöhnlichen Pressung der Atmosphäre getrocknet. 


g) Säuren nach verschiedenen Körpern. | 
1) Quarz nach Bleiglanz, (8 
2) Quarz (Quarz, Chalcedon, Hornstein) nach Flufs, 
3) Quarz (Quarz, Prasem, Eisenkiesel, Chalcedon, 
idea? Karniol, Hornstein) nach Kalkspath, 
4) Quarz mit Feldstein nach Kalkspath, 
5) Quarz (Chalcedon, Quarz) nach Bitterspath, 


6) Hornstein nach Spatheisenstein, i 
7) Quarz (Quarz, Chalcedon) nach Baryt, —— 
12 * 
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8) Quarz nach Weifsbleierz, = 
Quarz nach Pyromorphit, 


10) Quarz nach Scheelit, 
Quarz nach Datolith, wor 
12) Jaspis nach Hornblende, 
13) Hornstein nach Glimmer. ey" 


Unbezweifelt ist das Vorkommen dieser Körper ein 
Fortschritt der Bildung in elektro-negativer Richtung. 
Den Quarz mit Feldstein reihen wir billig bier an (4), 
so wie den nachfolgenden Quarz mit Zinnstein, wenn 
auch letztern mit minderer Evidenz, beides Gemenge. 


h) Säuren und Oxyde, gemengt, nach Salzen. 


1) Quarz und Zinnstein nach Feldspath. 


4 imorphe orper. 
To 1) Kalkspath nach Aragon. 


Vorziiglich deutlich tritt aus den Beobachtungen die 
bestimmte elektro-negative Richtung der Umwandlung 
von Aragon zu Kalkspath hervor. Bei gleichem Druck 
bildet sich nämlich in höherer Temperatur unter dem 
Siedpunkte des Wassers Aragon, bei geringerer Kalk- 
spath. Ueber der Temperatur der Aragonbildung tritt 
zwar ebenfalls Kalkspathbildung ein, doch läfst sich jene 
erstere in den Pseudomorphosen nachweisen. Die Tem- 
peraturgränzen sind übrigens nicht erforscht. 


2) Entwisserte. 
ur. 1 
1m Pyrolusit nach Manganit, (a 
2) Hausmannit nach Manganit. (A 


Pyrolusit entsteht häufig zugleich mit Brauneisen- 
stein aus der Verwitterung des Spatheisensteines durch 
elektro-negativen Fortschritt. Er zeigt geringere Affini- 
tät zum Wasser als der letztere, daher kann auch in 
den oben benannten Pseudomorphosen ein vollkommen 
analoger Fortschritt stattfinden, obwohl der Körper ent- 


a) Oxyde nach Oxyden. 
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db) Oxyde nach Salzen. 
1) Rotheisenstein nach Würflerz. 


Bei der Bildung von Rotheisenstein überhaupt neh- 
men wir billig ohne Fehler eine höhere Temperatur als 
jene an, bei welcher sich durch Hydro-Oxydation eben- 
falls elektro -negativ Brauneisenstein gebildet hätte. 

Diese, so wie der nächste Fall, Quarz nach Gyps, 
schliefsen sich vollständig an die vorhergehende Abthei- 
lung an. 
ce) Säuren nach Salzen. <2 

1) Quarz nach Gyps. pdf. COL, 


a) Oxyde nach Sulfureten. 


bd a) Göthit und Brauneisenstein nach Schwefelkies, 
mu 
2) Brauneisenstein nach Strahlkies, 
3) Brauneisenstein nach Bleiglanz, 


4) Antimonocher nach Antimonglanz, 
- 


(Mar 5) Salze nach Sulfureten, Arsenieten u. s. w. sa. ‚mie 
Eisenvitriol nach Eisenkies, bead, 
2) Kobaltblüthe nach Speifskobalt, 3 
3) Malachit mit Brauneisenstein nach Kupferkies, 

4) Kieselzink nach Bleiglanz. 


m we c) Oxyde nach Oxyden, Fluoriden u. s. w. - 

1) Brauneisenstein nach Eisenglanz, 
_ 2) Brauneisenstein nach Rothkupfererz, ie 


3) Brauneisenstein nach Flufs, 


(8 
4) Psilomelan nach Flufs. yan 
ah 
d) Salze nach Oxyden, Fluoriden u. s. w. ie ath 
1) Malachit nach Rothkupfererz, bil ovilegou 


2) Kupferlasur nach Rothkupfererz, 
3) Steinmark nach Fuls. 02 
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e) Oxyde nach Salzen. 
1) Brauneisenstein nach Spatheisenstein, 


2) - Ankerit, wb isl 

an ) - Kalkspah 

5) - . Weilsbleieez, | 

8) -_ - Skorodit, 
9) - - Würfelerz, 
10) Manganit nach Kalkspath, Be iL. 
11) Psilomelan nach Baryt, eas 
12) Psilomelan nach Wiirfelerz. ae 


Bei allen diesen Fällen ist wohl der elektro -nega- 
tive Fortschritt augenscheinlich und unzweifelhaft, näm- 
lich bei der Bildung von gewässerten Oxyden und Sal- 
zen nach Sulfureten, nach Oxyden, Fluoriden und was- 
serlosen Salzen. aid Ch 

J) Salze nach Salzen. sland. Le 

1) Gyps nach Anhydrit. 

Diese in geognostischer Beziehung wichtige Thatsa- 
che, die Entstehung von Gyps an der Oberfläche von 
Anhydritmassen, gehört offenbar hierher, es ist eine ano- 
gene Bildung. 

2) Malachit nach Kupferlasur, 

3) Malachit nach Kalkspath, = | 

4) Malachit nach Weifsbleierz, 


= a 5) Chrysokolla nach Weilsbleierz, wet (1 


6) Kieselzink nach Kalkspath, 
_ 7) Kieselzink nach Bitterspath, 
8) Meerschaum nach Kalkspath. 
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Die Malachitbildung nach verschiedenen Carbonaten, 
die Silicate nach. Carbonaten beurkunden die elektro- 
negative Bildungsrichtung. 

9) Kieselzink nach Pyromorphit, 

10) Pseudotriplit nach Triphylin. . 
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Ein phosphorsaures Lithion verschwindet, um einem 
neuen Antheil Oxygen und Wasser Platz zu machen. 

11) Cimolit nach Augit. 

Bei den Silicaten fehlt oft ein bestimmter Anhalts- 
punkt. Der von Rammelsberg analysirte Cimolit nach 
Augit von Bilin, zusammengehalten mit einem Augit aus 
dem Rhöngebirge von Kudernatsch analysirt, nicht mit 
dem Augit von dem gleichen Fundorte, der nicht analy- 
sirt ist, zeigt anstatt der elektro-positiven Basen, Magne- 
sia, Kalkerde und Eisenoxydul, welche verschwanden, 
Alaunerde und Wasser. Auch Dr. Reuss’ Beobachtung 
eines Oxydationsprocesses in den begleitenden Gesteinen 
spricht für die anogene Bildung. 

12) Serpentin nach Augit, 

13) Serpentin nach Amphibol, 

14) Serpentin nach Chrysolith. 

Die Bildung von Serpentin in Augit und Amphibol- 
formen deutet auf eine chemische Veranderung in elektro- 
negativer Richtung, durch Verlust von Kalkerde, Auf- 
nahme von Magnesia und Wasser; doch bleibt nicht ganz 
fest, ob er nicht ein positiver Rückstand eines elektro- 
negativen Processes sey, dessen mehr negatives Er- 
gänzungsproduct sich jedoch nachweisen lassen mülste. 
Diefs dürfte jedoch mehr der Fall mit dem vielbespro- 
chenen Serpentin nach Chrysolith seyn, obwohl er hier 
mit aufgeführt ist, da z. B. der von Snarum von kry- 
stallinischem Dolomit, einem unzweifelhaft katogenen Kör- 
per, begleitet ist. 
2) Säuren nach Salzen. ingest 

1) Opal nach Kalkspath, 
19) Opal (Kieselhydrat) nach Augit, 

Diese Bildungen sind wohl unbezweifelbar von ano- 

gener Natur, der Oxydation analog. 


(Schlufs im nächsten Heft.) poh ob 
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Il. Die Siedhitze der chemischen Verbindungen 
das wesentlichste Kennzeichen zur Ermitte- 


lung ihrer Componenten; 

von S. Schröder. i nor 

tia: ( Briefliche vom Verfasser.) ognddit arab 


Manheim, 27. Mai 1844. 


en Ic habe das Vergnügen, Ihnen einen Auszug zu über- 
senden aus meiner Schrift: »Die Siedhitze der chemi- 
schen Verbindungen als das wesentlichste Kennzeichen 
zur Ermittlung ihrer Componenten, nebst vollständigen 
Beweisen für die Theorie der Molecularvolume der Flüs- 
sigkeiten. 1. Theil; enthaltend: Die Kohlenwasserstoffe 
und Kohlenwasserstoffoxyde. Manheim 1844. « 
Ich bin zu höchst merkwürdigen Resultaten gelangt, 
4 die sich etwa, wie folgt, aussprechen lassen: 
Die Aequiv der organischen Körper haben bei 
correspondirenden Abständen von ihrer Siedhitze 
Pe in Gasform gleiches Volum (ich habe wenigstens 
bis jetzt hievéi keine Ausnahme constatiren kön- 
nen), im flüssigen Zustande Volume, welche gleich 
u sind der Summe der Volume ihrer Elemente, und 
og im Verhältnifs einfacher ganzer Zahlen sehen, 
"Kennt man daher die Elementarzusammensetzung und 
die Siedhitze einer Substanz, so ist ihr spec. Gewicht ge- 


_ geben. Kennt man ihre Elementarzusammensetzung und 
5 ihre Dampfdichte, so ist ihr Aequivalent gegeben. 

2) Die Acquivalente der flüchtigen organischen Kör- 
per, so wie sie im Verhältnifs zu den üblichen 
Atomgewichten der Metalle festgestellt sind, und 
die Aequivalente aller Componenten, aus welchen 
sie zusammengesetzt sind, enthalten lauter Doppel- 
atome, und lassen sich daher halbiren. 
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Die Atomgewichte der meisten Metalle sind also in 
der That, wie Gerhardt zu beweisen gesucht hat, um 
das Doppelte zu grofs angenommen in Vergleich zu den 
Atomgewichten von Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenstoff, 
Stickstoff, Schwefel, Chlor, Brom, Jod «. 

3) Wenn die Dampfdichte (oder statt ihrer das Aequi- 
 valent), die Elementarzusammensetzung und die Sied- 
hitze einer Substanz gegeben sind, so lassen sich 
ihre Componenten angeben, so oft dieselbe nicht 
ohne Analogien ist, d. h. so oft sie nicht Com- 
ponenten enthält, die bis jetzt noch nicht ermittelt 
sind, deren Einflufs auf die Siedhitze noch nicht 
festgestellt werden konnte, 
4) Umgekehrt: kennt man die Componenten einer Sub- 
stanz, so ist gegeben: 1) ihr Aequivalent, 2) ihr 
te Volum in Gasform oder ihre Dampfdichte, 3) ihr 
7 s N Volum in flüssiger Form, oder ihr spec. Gewicht, 
und 4) ihre Siedhitze. 

Ich habe in meiner Schrift den streng wissenschaft- 
lichen Weg auf’s deutlichste angegeben, auf welchem 
diese Resultate gewonnen wurden. Ich nehme mir die 
Freiheit, diese allgemeinen Resultate in Ihrer geschätzten 
Zeitschrift zur Kenntnifs des wissenschaftlichen Publicums 
zu bringen. 
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A. Die Componenten und die Siedhitze der 
organischen Verbindungen. ai 
Die Componenten der organischen Verbindungen, 
die Radicale, welche ich bis jetzt ermitteln konnte, sind 
sieben; aus ihnen allein ist die gröfsere Anzahl aller bis 
jetzt auf ihre Siedhitze und auf ihre Dampfdichte (oder 
ihr Aequivalent) untersuchten Substanzen zusammenge- 
setzt. Sie sind: 
1) Das Hydratwasser =(H,O,), ein mit dem unor- 
ganischen Wasser isomeres Radical. 
2) Das Kohlenozyd =(C,O,), das Bikohlenoxyd = 
(C,0,), @. 


| | 
4 

6 


186 

3) Die Kohlensäure O,). 

4) Das Formyl =(C,H,), Das Biformyl =(C, H,),, 
das Triformyl =(C,H,),, das Tetraformyl, Pen- 
taformyl a. 

5) Das Methylen=(C.,H,)", das Bimethylen =(C, H,),, 
das Trimethylen =(C,H,),, das Tetramethylen, 
Pentamethylen «. 

6) Das Elayl =(C,H,)'; ein dem Methylen isome- 

| res Radical, das Biélayl =(C,H,),, das Trielayl, 

H,);, das Tetraélayl, Pentaélayl, Hexaélayl a. 

7) Das Hydrogen =(H,), das Bihydrogen =(H,),, 
das Trihydrogen =(H,), u. s. f. 

So oft sich eines dieser Radicale mit einer Substanz 
zu einer neuen Substanz verbindet, wird die Siedhitze 
jedesmal genau um gleich viel.Grade verändert; also z. B. 
durch das Trimethylen um dreimal so viel Grade, als 
durch das Methylen, durch das Biformyl um zweimal so 
viel Grade, als durch das Formyl. 

Der Einflufs der genannten Radicale auf die Sied- 
hitze ist nun folgender: 

1) Das eier =(H,0O,) erhöht die Siedhitze 
einer Substanz um 113°,5. 

2) Das Kohlenoryd —=(C,O,) erhöht die Siedhitze 
einer Substanz um 57°. 

3) Die Kohlensäure =(C,O,) erhöht die Siedhitze 
einer Substanz um 90°. 

4) Das Formyl =(C,H,) erhöht die Siedhitze einer 
Substanz um 52°. 

5) Das Methylen =(C,H,)" erhöht die Siedhitze ei- 
ner Substanz um 21°. 

6) Das Elayl =(C,H,)' erhöht die Siedhitze einer 
Substanz um 17°. 

7) Das Hydrogen =(H,) erniedrigt die Siedhitze ei- 
ner Substanz um 3°. 

Ich will zur Erläuterung einige Beispiele geben. Ich 

Mane, 
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behalte die bisher üblichen Aequivalente bei; alle Sub- 
stanzen sind auf 4 Volum in Gasform bezogen. 

Der Holzgeist =C,H,O, siedet bei 60° Kane. 

Der Alkohol = C,H,,0O, siedet bei 78°,4 Gay- 
Lussac. 

Der Alkohol ist Elayl-Holzgeist. Seine Siedhitze 
liegt 17° höher; beobachtet ist 18°. 

Das Benzin =C,, ,H,, siedet bei 86° Mitscherlich. 

Die Retinnaphtha=C, ,H, , siedet bei 108° W alter. 

Die Retinnaphtha ist ist Methylen-Benzin; sie siedet 
um 21° höher; beobachtet ist 22°. 

Der Aether =C,H,,O, siedet bei 35°,7 Gay- 
Lussac, 

Der Kohlensäureäther =C,,H,,O, siedet bei 125° 
bis 126° Ettling. 

Der Kohlensäureäther ist das, für was man ihn hält; 
seine Siedhitze liegt 90° höher, als die Siedhitze des 
Aethers, beobachtet ist 90°. 

Der Kohlensäureäther =C,,H,,O, siedet bei 125° 
bis 126° Ettling. 

Der Oxaläther =C,.H,,O, siedet bei 183° bis 
184°, Dumas und Boullay. 

Der Oxalather ist Kohlenoxyd - Kohlensäureäther; 
seine Siedhitze liegt 57° höher, als die Siedhitze des 
Kohlensäureäthers. Beobachtet ist 57° bis 58°. 

Der Oxaläther =C,,H,,O, siedet bei 183° bis 
184° Dumas und Boullay. 

Der Aconitäther = C,,H,,O, siedet bei 236° 
Crasso. 

Der Aconitäther ist Formyloxaläther; seine Siedhitze 
liegt 52° höher, als die Siedhitze des Oxaläthers; beob- 
achtet ist 52° bis 53°. 

Die Siedhitze der genannten Aetherarten läfst sich 
also aus der Siedhitze des Aethers berechnen. 

Aber es läfst sich.auch allgemein die Siedhitze je- 
der Substanz, deren Componenten gegeben sind, aus der 
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Siedhitze jeder anderen Substanz, deren Componenten 
gegeben sind, berechnen. Berechnen wir z. B. die Sied- 


hitze des Tetramethylens =(C,H,), aus der Siedhitze 
des Benzins, d. i. des Triformyls =(C,H,),. Das For- 
myl erhöht die Siedhitze um 52°, das Triformyl also um 
3x52° = 156°; das Methylen erhöht die Siedhitze um 
21°; das Tetramethylen also um 4x21°=84°. Um die 
Siedhitze des letzteren aus der Siedhitze des Benzins zu 
finden, mufs ich daher von der Siedhitze des Benzins 
= 86° zuerst den Einfluls des Triformyls mit 156° ab- 
ziehen, und dann den Einflufs des Tetramethylens mit 
84° addiren; oder ich mufs den Einflufs der Componen- 
ten der Substanz, deren Siedhitze ich aus derjenigen des 
Benzins berechnen will, addiren zu 86° — 156° = — 70°. 
Um die Siedhitze aller Substanzen aus derjenigen des 
Benzins zu berechnen, mufs ich daher von der Summe 
des Einflusses ihrer Componenten jedesmal 70° abziehen. 
Die Siedhitze des Tetramethylens berechnet sich hiernach 
zu 84°—70°=40°. Bouchardat hat einen Kohlen- 
„wasserstoff =C,H,, beobachtet von der Siedhitze 14°.5, 
ind Caoutchen genannt; dieser ist das Tetramethylen. 
Die Siedhitze des Tetraélayls würde aus dem Benzin ge- 
funden, wenn wir von dem Einflufs des Tetraélayls 
=4x17°=68° wieder 70° abziehen; die Siedhitze des 
Tetraélayls wäre daher 68° — 70°—=— 2’. Das ist Fa- 
raday’s Ditetry)l =C,H,,, welches unter 0° siedet, 
und bei — 17° condensirt wurde. 

Ganz auf die gleiche Weise berechnet sich die Sied- 
hitze der Substanzen z. B. aus dem Alkohol. Der Alko- 
hol =C,H,, 0, ist Bielayl-Hydrat =(C,H,),.(H, O,). 
Er siedet bei 78°,4 Gay-Lussac. Der Einflufs der 
Componenten des Alkohols auf die Siedhitze ist 217° 
=34° für das Bielayl, und 113°,5 für das Hydratwas- 
ser, also im Ganzen 34° +113°,5 = 147°,5. Diesen 

a mufs ich erst von der Siedhitze des Alkohols 
abziehen, um z. B. die Siedhitze des Benzins oder Tri- 


4 
u 

{ 

| 

| 

| 


189 
formyls =(C,H,), zu berechnen. Ich mufs allgemein 
von dem Einflusse der Componenten der Substanz, de- 
ren Siedhitze aus derjenigen des Alkohols berechnet wer- 
den soll, noch 147°,5—78°,4 = 69°,1 abziehen; also 
sehr nahe eben so viel, wie bei dem Benzin. Die Sied- 
hitze des Benzins findet man hiernach aus dem Alkohol 
zu 3X52°=156° für das Triformyl, weniger 69°, d. i. 
zu 156° —69°=87°. Beobachtet ist 86°. 

Auf die angegebene Weise ist die berechnete Sied- 
hitze für alle im Nachfolgenden anzuführenden Substan- 
zen gefunden: indem jedesmal von der Summe des Ein- 
flusses der Componenten 70° bis 71° abgezogen wer- 
den. Der Einflufs der Componenten auf die Siedhitze, 
wie er oben angegeben ist, findet sicher nicht in run- 
den Zahlen nach ganzen Graden statt. Aber die Bruch- 
theile von Graden ihres Einflusses können aus den bis- 
herigen Beobachtungen unmöglich ermittelt werden, da 
dieselben weder genau genug sind, um auf Bruchtheile 
von Graden Sicherheit zu geben, noch sich auf einen 
völlig gleichen Barometerstand beziehen. Der Einflufs 
jener nicht bekannten Bruchtheile wird jedoch in den 
seltensten Fällen die berechnete Siedhitze um mehr als 
Einen Grad afficiren, da er meistens mehr oder weniger 
compensirt wird. Die Rechnung schliefst sich daher den 
Beobachtungen nahe exact an, meist nur bis auf Einen 
Grad Differenz, wenn man wegen des Einflusses jener 
unbekannten Bruchtheile, und des ungleichen Barometer- 
standes einen Spielraum von Einem Grade läfst, und also 
jedesmal 70° bis 71° abzieht von der nach obigen Zah- 
len berechneten Summe des Einflusses aller Componen- 
ten einer jeden Substanz. 

Wie die Componenten einer Substanz zu finden 
sind, das kann ich hier nicht angeben; ich mufs in die- 
sem Betreff auf die ausführliche Darlegung des Weges 
dazu in meiner Schrift verweisen. Hier will ich jedoch 
die Substanzen, deren Gomponenten ich glaube. ermittelt 
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zu haben, mit Angabe ihrer berechneten und beobachte- 
ten Siedhitze anführen. Es versteht sich, dafs ihre Aequi- 
valente stets so genommen sind, dafs sie 4 Volum in 
Gasform ausmachen. Sie ordnen sich in Reihen von 
merkwürdiger Regelmäfsigkeit und Einfachheit; und ich 
kann die Existenz einer Menge von Gliedern dieser Rei- 
hen, welche noch nicht beobachtet sind, mit genauer An- 
gabe ihrer Siedhitze, ihres specifischen Gewichts und ihrer 


Dampfdichte vorhersagen. es ib Ink 

mi alle 
1) Säuren. 
1) Ameisensäurehydrat =C,H,O, ist Kohlenoxyd- 
hydrat. 
| (C, 0,).(H,0,). 
 Siedh. ber. =100°,5 bis 101°,5. 
- beob. =98°,5 Liebig; 100° Bineau. yee 


2) Essigsäurehydrat =C,H,O, ist Methylen-Koh- 
lenoxyd-Hydrat. 
Siedh. ber. =120°,5 bis 121°5. rien 
- beob. =120° Dumas. en 
| 3) Buttersäurehydrat =C,H,,O, ist Trimethylen- 
4 (C, H,);.(C, O,).(H, O,). chew 
Siedh. ber. =162°,5 bis 163°,5. fort 
- beob. =164° Pelouze. 
4) Valeriansäurehydrat =C,,H,.O, ist Bimethylen- 
Bielayl-Koblenoxydhydrat. 
(C, H,),.(C, H,),.(C, O,).(H, O,). 
Siedh. ber. =175°,5 bis 176°,5. - 
- beob. =175° Dumas und Stafs. par 
5) Bernsteinsäurehydrat =C,H,,O, ist Bimethylen- 
Kohlenoxyd-Kohlensäurehydrat. 


(Cc, H,).-(C,0,).(C, O,).(H, O,). Bibs. 
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 Siedh. ber. =231°,5 bis 232°,5. 
- beob. —=235° d’Arcet. 

Diese Säuren sind, wie wir sehen, Polymethylen- 
Kohlenoxydhydrate, in welchen jedoch zuweilen das Me- 
thylen in Elayl umgesetzt ist, wie in der Valeriansäure | 
theilweise. Die ten hai ist eine Verbindung der 


zwischen Essigsäure und Buttersäure liegenden nicht be- 
obachteten Verbindung mit Kohlensäure. 


1) Holzgeist =C,H,O, ist Elaylbydrat. 
(C, H,) (H, O,). A 
Siedh. ber. —59° 5 bis 60°,5. ob 


- beob. =60° Kane. 

2) Alkohol =C,H,,O, ist Biélaylhydrat. rg X: 
(C,H,),.(H,O,). 
ber. =76°,5 bis 77°,5. b dia mobni 


- beob. =78°,4 Gay-Lussac, 
3) Kartoffelfuselöl oder Amyloxydhydrat =C,,H,,0, 
ist Methylen - Tetraélaylhydrat. A 
(C, H,)".(C, H,), O,). Bi 
Siedh. ber. =131°,5 bis 132°,5. ‚dbst? 
- beob. =132° Cahours. 

Die Alkohole sind, wie wir sehen, Polyélaylhydrate, — 
in welchen jedoch zuweilen, wie bei dem Kartoffelfuselöl, 
das Elayl theilweise in Methylen umgesetzt ist. Dise 
Umsetzung von Methylen in Elayl und umgekehrt, ist, 


Erscheinungen. (& - 


HI. Aetherarten. nol 
1) Ameisensaures Methyloryd =C,H,O, ist Bikoh- | 
_lenoxyd - Bihydrogen. 
att 
ber. =37° bis 
- beob. =36° bis 38° Dumas u. Peligot. 


‚hai? 


wie ich zeigen zu können glaube, eine der allgemeinsten f 
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2) Essigsaures Methyloryd =C 0, ist Methy- 
len - Bikohlenoxyd - Bihydrogen. 


-Siedh. ber. bis 59°. 
- beob. =58° Dumas. 
3) Buttersaures Methyloryd =C,,H,,O, ist Tri- 
methylen - Bikohlenoxyd - Bihydrogen. loaives 


 Siedh. ber. =100° bis 101°. 
- beob. =102° Pelouze und Gelis. 

Diese Abtheilung oder Reihe ist dadurch charakte- 
risirt, dafs an die Stelle des Hydratwassers =H,O, der 
entsprechenden Säure jedesmal (C,O,).(H,)., d. i. Koh- 
, > lenoxyd-Bihydrogen tritt; dieses sind aber die Elemente 

des Holzgeistes, welche daher eine Umsetzung erfahren, 
indem sich derselbe mit der wasserfreien Säure verbindet. 


Zweite Reihe. 
1) Ameisensaures Aethyloryd =C «H..0, ist Elayl- 
Bikohlenoxyd- Bihydrogen. 
5 (C,H,).(C, O,).-(H,).- 
Siedh. ber. =54° bis 55°. i 
- beob. =53° Liebig. 
2) Essigsaures Aethyloryd =C,H,,O, ist Methy- 
Jen-Elayl-Bikohlenoxyd-Bihydrogen. Ham ft 
Siedh. ber. =75° bis 76°. 
- beob. =74° Dumas. 
3) Buttersaures Aethyloryd =C,,H,,O, ist Methy- 
len - Triélayl - Bikohlenoxyd - Bihydrogen. 
(C, H,)".(C, H,), (C, O,), -(H,).. 
Siedh.- ber. = 109° bis 110°. 
- beob. =110° Pelouze u. Gélis; Lerch. 
4) Valeriansaures Aethyloryd =C,,H,,O, ist Tri- 
methylen - Biélay] - Bikohlenoxyd - Bihydrogen. 
46 (C,H,)3-(C, H,)2-(C, O,),-(H,)2. 


Siedh. 
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8Siedh. ber. =134° bis 135°. mü 

Diese Abtheilung oder Reihe ist dadurch 

risirt, dafs jedesmal Elayl-Kohlenoxyd-Bihydrogen h 
=(C,H, O.).(H,), 

an die Stelle des Hydratwassers =(H,O,) der Säure 

tritt. 

Im buttersauren Aethyloxyd sind zugleich 2 Aeq. 
Methylen der Säure in Elayl umgesetzt; in valeriansau- 
ren Aethyloxyd, ein Aequiv. Elayl der Säure in Me- 
thylen. Es verbindet sich in dieser Reihe der Alkohol 
mit der wasserfreien Säure, aber die Bestandtheile des 
Holzgeistes, welchen der Alkohol enthält, erleiden die- 
selbe Umsetzung, wie in der vorigen Reihe. Ein Aeq. 
Elayl des Alkohols geht unverändert in die Verbin- 
dung ein. 

Diese Aetherarten sind Verbindungen von Holzäther 
mit den wasserfreien Säuren. 


Dritte Reihe. argon: 
1) Holzäther =C,H ,O, ist Elayl-Kohlenoxyd -Bi- 
hydrogen. 


Siedh. ber. =—2° bis —3°. 
-  beob. unter 0° Dumas. | 
2) Aether =C,H,,O, ist Methylen-Biélayl-Kohlen- 

oxyd - Bihydrogen. A. 
(C,H,)".(C, H,), .(C, O, ).( Hy) pth yi?) 
Siedh. ber. =35° bis 36°. “ 
- beob. =35°,7 Gay-Lussac. 

Der Holzäther entsteht aus dem Holzgeist auf die 

nämliche Weise, wie der Essigholzäther aus dem Essig- 

siurehydrat. Im letzteren Falle tritt Koblenoxyd-Bihy- 

drogen an die Stelle des Hydratwassers der Säure; im 

ersteren Falle tritt Kohlenoxyd-Bihydrogen an die Stelle 


des Hydratwassers im Holzgeit. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 13 by. 
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Der Aether entsteht aus dem Alkohol auf ganz ähn- 
liche Weise, wie der Essigäther aus dem Essigsäurehy- 
drat, im letzteren Falle tritt Elayl- Kohlenoxyd-Bihy- 
drogen an die Stelle des Hydratwassers der Säure; der 
Aether entsteht aus dem Alkohol, indem Methylen-Koh- 
lenoxyd-Bihydrogen an die Stelle des Hydratwassers im 
Alkohol tritt. 

Ich enthalte mich bei Darstellung dieser Relationen 
aller weiteren chemischen Betrachtungen, die sich in Fülle 
darbieten, um nicht auf ein ganz anderes Feld der Un- 
tersuchung zu gerathen. 


GAR 
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1) Kohlensäureäther =C,,H,,O, ist Methylen - Bi- 
elayl- Kohlenoxyd - Bihydrogen - Kohlensäure. 


(C, H,)".(C, (C, O, )-CH, ). -C,0,) 


Siedh. ber. —=125" bis 126°. 
beob. =125° bis 126° Ettling; 125° Ca- 
hours. 


2) Oxalither =C,,H,,O, ist Methylen - Bielayl-Bi- 
kohlenoxyd- Bihydrogen -Kohlensäure. 
(C,H, )" 
Siedh. ber. —182° bis 183°. 
| beob. = 183° bis 184° Dumas u. Boullay. 
3) Aconitäther =C,,H,,O; ist Methylen- Bielayl- 
Bikohlenoxyd - Bihydrogen - Formyl-Kohlensäure. 
(C, H,)".(C, H,), (C, 
Siedh. ber. ==234° bis 235”. 

-  beob. —236° Crasso. 
4) Bernsteinäther =C,,H,,O, ist Pentaélayl-Bi 
koblenoxyd- Bibydrogen - Kohlensiure. 
(C,H,),.(C, 0. ).,.(H,)..(€, O, ). 
_ Siedh. ber. ==212° bis 213°, § 
beob. = 214° d’Arcet; 214° Fehling. 
> a Reihe ist dadurch charakterisirt, dafs jedes- 
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mal der Aether selbst unverändert mit der wasserfreien 


Säure in Verbindnng tritt. Nur im Bernsteinäther ist — 
sowohl das Methylen des Aethers. als das Methylen der Au 


Säure in Elayl umgesetzt. 
wal din 


1) Essigsaures Amyloryd =C,,H,,O, ist Methy- 
len - Tetraälayl-Bikohlenoxyd- Bihydrogen. 
iow 
ber. —126° bis 127°. 
-  beob. =125° Cahours. j 
In dieser Aetherart tritt das Kartoffelfuselél mit der 
wasserfreien Säure in Verbindung, jedoch so, dafs der 
Holzgeist, das Elaylhydrat im Kartoffelfuselöl, dieselbe 
Umsetzung in Kohlenoxyd-Bihydrogen erleidet, wie in — 
den drei ersten Reihen. Es tritt also Tetraélayl-Koh- ] 
lenoxyd-Bihydrogen an die Stelle des Hydratwassers der 
Säure; zugleich setzt sich, wie man sieht, das Methylen 
des Kartoffelfuselöls in Elayl um. 
2 Sechste Reihe. ai 
1) Benzoésaures Methyloryd =C,,H,,O, ist Me- 
thylen - 


ae (C,H,)".(C,H,),.(C,0,). 
Siedh. ber. —=196° bis 197°. 
=~ beob, =198°,5 Dumas und Boullay. 


2) Benzoésaures Aethyloryd =C,,H,,O, ist Bielayl- 
 Triformyl- Kohlensäure. 


Siedh. ber. ==209° bis 210°. 
-  beob. =209° Dumas und Boullay. 

3) Salicylsaures Methyloryd, Oel der Gaulthiera pro- 
cumbens, =C,,H,,O, ist Bimethylen-Biformyl- 
- Kohlensaure. + 

13 
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Siedh. ber. =222° bis 2239 
-  beob. —=222° Cahours. 
4) Zimmtsaures Aethyloryd =C,,H,,O, ist Biélayl- 


Tetraformyl - Kohlensäure. 
(C, (C, H,)s- (C, O,). 
Siedh. ber. ==261° bis 262°. 
wid - beob. =260° Marchand. 


Diese Aetherarten entstehen, indem sich ein oder 
zwei Aequivalente Elayl des betreffenden Alkohols un- 
mittelbar mit der Säure verbinden, oder sich auch da- 
bei in Methylen umsetzen, wie im benzoésauren und 
salicylsauren Methyloxyd; aber die Componenten der 
Säure selbst erleiden dabei eine Umsetzung. 

Der Benzoéather ist eine Verbindung des Biélayls 
des Alkohols mit Benzinkohlensäure, den Elementen der 
Benzoésaure; aber die Benzoésaure ist nicht Benzinkoh- 
lensäure. Der Zimmtäther ist eine Verbindung des Biélayls 
des Alkohols mit Cinnaminkohlensäure; aber die Zimmt- 
säure ist nicht Cinnaminkohlensaure. 

Die Constitution dieser Säuren ist nicht die ihrer 
Elemente in dem Aether; aber welches ihre Constitution 
ist, das babe ich bis jetzt nicht aufgefunden. Sie ent- 
halten wahrscheinlich ein Radical, welches mir noch un- 
bekannt ist. wo 
Siebente Reihe. 


1) Oel aus Mentha pulegium =C, oH, ,O, ist Triélayl- 
Triformyl - Kohlenoxyd - Bihydrogen. 
Siedh. ber. =187° bis 188°. 
-  beob. =182° bis 188° Kane. i; 
2) Campher =C., ,H,,O, ist Elayl-Tetraformyl-Kob- 
lenoxyd - Trihydrogen. 
(C,H, .(C,H,),.(C, O,).(H,),. 
Siedh. ber. —=202° bis 203°. 
beob, =204° Dumas. indes 
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Diese Aetherarten entstehen wahrscheinlich durch 
unmittelbare Oxydation von Kohlenwasserstoffen, indem 
nur an die Stelle eines Aeq. Elayl oder Methylen der- 
selben Kohlenoxyd tritt. Der Campher entsteht auf diese 
Weise aus dem Menthen. Wahrscheinlich entstehen auch 
mehrere der vorher genannten Aetherarten auf die glei- 
che Weise aus Kohlenwasserstoffen. oAllor tai #4 

(Schlufs im nächsten Heft) 


Ill. Ueber die Thermo- Elektricität der Metalle und 
metallischen Mineralien (Erze); 
gon Dr. Hankel. 


Zu diesen Versuchen veranlafsten mich einmal die von 
Emmet angestellten und in Dove’s Repertorium, Bd. I 
S. 344 ff,, mitgetheilten Versuche, theils der Gedanke, 
ob es nicht möglich sey, eine wirksame thermo-elektri- 
sche Kette aus verschiedenen Metallen zu construiren, 
auch wenn alle Verbindungsstellen dieselbe Temperatur 
hätten. An dem angeführten Orte sind die Versuche 
Emmet’s in einer Tabelle mitgetheilt. Emmet legte 
ein heifses Metall entweder gegen ein gleichartiges kal- 
tes oder gegen ein verschiedenartiges kaltes. 

Was die Ströme betrifft, welche entstehen, wenn 
ein heifses Metall an ein anderes verschiedenartiges kal- 
tes gelegt wird, so erhielt Emmet oft entgegengesetzte 
Ströme, je nachdem er das eine von beiden erhitzte, oder 
das andere. Es geschah diefs in folgenden Fällen: 

1) bei Antimon in Berührung mit allen von ihm an- 
gewandten Metallen; 
2) bei Eisen gegen Platin '). 


1) D. h. während in Berührung heifses Plain — und kaltes Eisen + 
war, fand er heilses Eisen + und kaltes Platin —. Das von ihm 
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3) bei Silber gegen ink; On 
4) bei Silber gegen Eisen; oo. 
5) bei Kupfer gegen Eisen. 

Nach allen meinen vielfach angestellten Versuchen 
= finden aber solche entgegengesetzten Ströme, je nachdem 
e: das eine oder das andere Metall erwärmt wird, nicht statt. 

Es ist vollkommen gleichgültig, ob man z. B. heifses Ei- 
sen gegen kaltes Silber oder heifses Silber gegen kaltes 
Eisen legt, wenn nur beide Male die Temperaturen die- 
selben sind. Hierin liegt aber eben das Versehen Em- 
met’s; er hat nicht auf die Verschiedenheit der Tempe- 
ratur geachtet, sondern hat in den Fällen 2 bis 5 bei 
dem einen Versuch eine niedrige, bei den andern eine 
hohe Temperatur angewandt. Nun geben aber die in 
2 bis 5 angeführten Metalle eine Umkehrung des Stro- 
mes, je nachdem die Temperatur hoch oder niedrig ist; 
Emmet mufste also auch die Umkehrung erhalten. An 
zwei Stellen findet sich diefs auch durch einen Zusatz 
bestätigt; so steht neben dem Versuch »heilses Eisen ge- 
gen kaltes Platin« die Bemerkung Rothgluth, und bei 
»heifsem Kupfer gegen Eisen die Bemerkung »in der 
Flamme,« während die umgekehrten Versuche, bei de- 
nen nichts bemerkt ist, bei weniger hohen Temperaturen 
angestellt sind. Was das Antimon in No. I betrifft, so 
erhielt er, wenn das Antimon erhitzt war, einen Strom, 
wobei Antimon bald +, bald — war; am öftersten und 
stärksten glaubt er einen entgegengesetzten Strom erhal- 
ten zu haben gegen den, bei welchem Antimon kalt und 


_ As 


angewandte Platin mufs jedoch seine Stellung zwischen Zink und 


Eisen gehabt haben, da wo in der weiterhin folgenden Tabelle das 
Platin vom Ural steht (oder in Seebeck’s Abhandlung das Platin 
No. 4); dieses allein mufs mit Eisen eine Umkehrung geben; jedes 
über dem Zink stehende Platin giebt mit Eisen keine Umkehrung, 
wie meine Versuche weiterhin zeigen, und auch die von Pouillet 


bis zu einem Temperaturunterschiede von 1000° angestellten (bei 400° 
bis 800° zeigte sich nur eine Schwächung der Zunahme). Compt. 
rend. hebd. Vol. III p. 788. (Dies. Ann. Bd. XXXIX S. 576.) 
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das andere Metall erhitzt war. Der Versuch Emmet’s 
mit dem Antimon ist also unsicher. Wahrscheinlich rührte 
die Umkehrung von Verunreinigungen des Antimons her; 
ich habe bei Anwendung von Antimon, das durch Schmel- 
zen mit Salpeter gereinigt war, nie einen entgegengesetz- 
ten Strom erhalten, ich mochte einen Punkt der Anti- 
monstange auswählen, welchen ich wollte, während diefs 
bei dem von Emmet angewandten Antimon stattfand. 
Da Cumming mittelst des Bleiglanzes und Gra- 
phits thermo-elektrische Stréme erhalten hatte, so lag es 
nahe, die übrigen metallischen Mineralien zu versuchen. 
Marchand !) hat noch von Nichtmetallen den Braun- 
stein und die Kohle, wie sie durch Zersetzung des Koh- 
lenwasserstoffs bei der Gasfabrication sich ausscheidet, 
hinzugefügt. — Ich gebrauchte dabei das schon von See- 
beck angewandte Verfahren. Der Bequemlichkeit wegen 
hatte ich zwei Kupferplatten von der einen Seite aus in 
viele dünne Streifen schneiden lassen, die auf der an- 
dern Seite aber noch zusammenhingen; die eine Platte 
war nun mit dem einen Draht eines empfindlichen Gal- 
vanometers und die andere mit dem andern verbunden. 
An jedem solcher Streifen war dann mittelst einer Schraube 
oder Klemme ein Metallstreifen oder Draht, der zur Un- 
tersuchung dienen ‘sollte, befestigt, und zwar an beiden 
Platten eine ganz gleiche von demselben Stück und in 
derselben Ordnung. Hatte ich von dem zu untersuchen- 
den Metall oder Mineral nur ein kleines Stückchen (oder 
einen Krystall), so legte ich dasselbe, wenn es z. B. 
gegen Platin geprüft werden sollte, auf den einen Pla- 
tinstreifen, und drückte dann den andern erwärmten Pla- 
tinstreifen auf das Mineral. War der Krystall (oder 
die derbe Masse) nicht frei, sondern sals auf und zwi- 
schen andern Gesteinen, so drückte ich mit der linken 
Hand den einen Platinstreif gegen eine Stelle desselben, 


kirspriung, 


| 
und mit der rechten d lern erhitzten Streifen. ge 
1) Journal für practische Chemie, Bd. 29 S. 495. rh 7 
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gen eine andere. Wollte dieses Verfahren keine recht 

kräftigen Ströme geben, so legte ich beide Metalle an 

verschiedenen Stellen kalt an, und drückte dann einen 
mehr oder weniger erhitzten Platinspatel auf den einen 

Metallstreif, so dafs dieser sich erwärmte. Diese Me- 

thode ist besonders dann sehr zweckmäfsig, wenn der 

 heifse Metallstreif sehr dünn ist, also nicht fest an den 

Krystall angedrückt werden kann (da man ihn erst in 

einiger Entfernung vom erhitzten Ende halten kann), 

und nur wenig Wärme mitzutheilen vermag. Auf ge- 
naues Aufliegen, namentlich des erhitzten Streifens, kommt 
sehr viel an. Um nicht durch Beimengungen und Un- 

_ terbrechungen der leitenden Masse gestört zu werden, 

wandte ich, wo ich es nur immer konnte, Krystalle an; 

es genügt völlig, wenn sie die Grölse eines Stecknadel- 
knopfs haben. 

“ E - Die von mir untersuchten Körper finden sich in der 
folgenden Tabelle, in welcher jeder Körper negativ ge- 
gen jeden folgenden ist, und umgekehrt positiv gegen 

jeden vorhergehenden. Wenn viele derselben zwischen 
zwei Metalle fielen, oder gar aufserhalb des Wismuths 
und des Antimons, so war es unmöglich ihre Stelle ge- 
gen einander genau zu bezeichnen. Um diefs anzudeu- 
ten, sind die z. B. gegen Wismuth negativen Körper durch 
eine Klammer zusammengefafst. So viel es möglich war, 
habe ich die in einer Klammer stehenden Körper nach 
der Stärke des Ausschlags, den sie gegen die zunächst 
liegenden Metalle gaben, geordnet; dieses Mittel ist in- 
defs unsicher, weil die Leitungsfähigkeit für Elektricität, 
und die Wärme des aufgelegten heifsen Drahtes nicht 
immer genau dieselben seyn konnten. Die Stellung al- 
ler in einer Klammer befindlichen Körper gegen die zu- 
nächst aufser derselben stehenden ist völlig bestimmt. 
Wo keine Bemerkung hinzugefügt, ist mir der Fundort 
unbekannt eblieben. 


| 
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Negat 


r 


iv bei geringem Temperaturunterschiede. 
r Kupferkies von Neudorf und vom Meiseberge. 
Weifsgültigerz von Bräunsdorf. 

Tellursilber vom Altai. . woh zus blo 


Schrifterz von Offenbanya. srdaz 
Tesseralkies von Modum. 
Arsenikkies von Freiberg. 

Arsenikalkies (Arsenosiderit) von Reichenstein. 


Glaserz. 
Selenblei aus Tilkerode. 
Bleiglanz. Is 


Glanzkobalt (Octaéder mit kleinen Würfelflächen 
wahrscheinlich von Tunaberg. 

Blättertellur No. 1 von Nagyag in Siebenbürgen. 
Eisenglanz vom St. Gotthardt. 

Pyrolusit von Ilmenau. 

Schwefelkies, zwei Wiirfel mit abgestumpften Ecken 
von unbekanntem Fundort, und ein 
Octaéder mit kleinen Würfelflächen aus 


Tyrol. 
Magneteisenerz. biog kl { 
Kaliummetall. 
Gediegen Wismuth aus Schweden und aus dem Erz- 
gebirge. 


Wismuth, kaufliches. 
Gediegen Tellur von Facebay in Siebenbiirgen. 
Speiskobalt aus dem Erzgebirge. 
Weifsnickelkies von Schneeberg. 
Nickel, poröses, wie es im Handel vorkommt. 
Kobalt, an einer Smalteschlacke sitzend. 
Nickel, festes. 
Palladium von Wollaston dargestellt (Hrn. Prof 
Schweigger gehörig). 
Blättertellur No. 2 von Nagyag in Siebenbürgen. 
Meteoreisen von Krasnojarsk, und ein anderes klei- 
nes Stück. von unbekannten Ursprung. 
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Negativ bei geringem Temperaturunterschiede. 

i Quecksilber, aus Zinnober dargestellt. 
’ Platin No. 1, zwei Bleche. 

Gold, aus der Apotheke des hiesigen Waisenhauses, 

gebraucht zur Darstellung der sogenannten 

Goldtinctur, mit Eisenvitriol gefällt, und 


mit etwas Borax umgeschmolzen. i 
Messing. 
= : Schwefelkies (Würfel mit abgestumpfien Ecken) aus 
Piemont. 
Kupfer No. 2, ein Blech. tisdodsusld 
Amalgam von Moschellandsberg. 
{ Meteoreisen aus Kamtschatka. 
Zinn. 
Blei. 


Legirung aus halb Zinn und halb Blei. pwd 
Gediegen Gold aus Siebenbürgen und Ungarn. 
Gediegen Silber (baumförmig) von Freiberg, und 
u (drahtförmig) von Kongsberg. 
14karätiges Gold. 
Rhodium von Wollaston dargestellt (Hrn. Prof. 
Schweigger gehörig). 


Kupfer No. 1, ein Draht. 
12löthiges Silber (ein kleiner Löffel). 
Platin No. 2, ein Spatel. 


Antimonialsilber in gediegen Arsenik von Andreas- 
wor 
Silber No.2. 
Gediegen Silber aus dem Erzgebirge (derbe Platte). 


| Iridium, eine dichte Masse. 


. 
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Negativ bei geringem Temperaturunterschiede. 
Galvanisches Kupfer (in dem von Kobell angege- 
benen Apparate dargestellt). 
Gegiegen Kupfer aus Sibirien, Cornwall, Sterzing 
in Tyrol. 
Gediegen Iridium aus der Goldwäsche von Küschtüm 
am Ural (Gouvernement Perm), | 


Graphit. 
Nickelglanz aus Lobenstein. aa 
Rose’sches leichtfliissiges Metall. i 
Rohes Platin vom Ural (Demidoff’sche Grube). 
{ Osmium-Iridium vom Urak ss 
Cadmium. colle 
Eisen. 2 
Magnetkies von Bodenmais in Bayern. in sw 
Kupferglanz von Redruth in Cornwall. 
Gediegen Arsenik von Andreasberg. tots 
Kobaltwismuth von Schneeberg. hist 
Antimon. 


Gediegen Antimon von Allemont aus Dauphinée. | 

Wismuthkupfer von Willichen im Schwarzwalde. | 

Kupferglanz vom Ural. ; 

Buntkupfererz, krystallisirt, von Redruth in Cornwall. 

Graueisenkies, Krystalle. 

Glanzkobalt ( Würfel), von Tunaberg. 

Schwefelkies aus Elba und Piemont (Grube Tra- 
versella), Pentagonaldodekaéder mit Dya- 
kisdodekaéder. 


\ 
Positiv. 


Aus der vorstehenden Tabelle läfst sich wohl der 
Schlufs ziehen, dafs aufser der Familie der Metalle wohl 
sämmtliche Glanze und Kiese thermo-elektrische Ströme 
geben; den so eben genannten schliefsen sich noch der 
Graphit und einige der Metalloxyde an. Von den Blen- 
den erhielt ich bis jetzt keinen Strom, obwohl ich beim 


.. 
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Rothgültigerz einmal den angelegten Metallstreifen so 
stark erhitzt hatte, dafs der angewandte Krystall anfing 
zu schmelzen; eben so wenig erhielt ich bei der Zink- 
blende einen Strom. 

Vergleicht man die in obiger Tabelle angeführten 
Körper in Hinsicht auf ihre Stellung in der thermo-elek- 
trischen Reihe, und ihre chemische Zusammensetzung, so 
zeigt sich bald, dafs nur in wenigen Fällen sich aus der 
chemischen Zusammensetzung die Stellung in der Reihe 
erklären läfst (z. B. beim Meteoreisen, Arseniknickel). 
Im Allgemeinen bestimmen die physikalischen Eigenschaf- 
ten die Stellung der Körper, und in den so eben ange- 

- führten Fällen möchten vielleicht nur deshalb die che- 
: "mischen Eigenschaften von Einflufs zu seyn scheinen, 

weil sie mit den physikalischen parallel gehen. So ist 

die Krystallgestalt von bedeutendem Eintlufs; ein Octaé- 
der von Glanzkobalt steht über dem Wismuth, ein Wür- 
fel desselben Minerals unter dem Antimon; die verschie- 
denen Formen des zweifach Schwefeleisens nehmen sehr 
verschiedene Stellen ein; die Würfel und Octaéder des 
Schwefelkieses stehen ziemlich hoch in der Reihe, die 
vorzugsweise hemiédrische Form desselben und die pris- 
matische des Graueisenkieses dagegen sehr tief. Die Stel- 
Jung des Rose 'schen leichiflGssigen läfst 


und eben so wenig, warum ein Theil det Schwefelver- 
bindungen sich über das Wismuth, der andere aber un- 
Er ter das Antimon oder das Eisen stellt. 
a Sucht man diejenigen Eigenschaften auf, welche alle 
in obiger Tabelle angeführten Körper gemein haben, so 
‚sind es, aufser der krystallinischen Form, noch der voll- 
_ kommene Metallglanz und die Undurchsichtigkeit; diese 
scheinen also mit den Bedingungen zur Erzeugung thermo- 
_ elektrischer Ströme genau zusammenzuhängen. 
Merkwürdig ist es, dafs das in der Natur vorkom- 
 mende gediegene Kupfer sich durchaus eben so verhält, 
errs 
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wie das durch Elektricitat dargestellte, oder durch Eisen 
und Zink niedergeschlagene. — Während die Krystalle 
des Eisenglanzes vom St. Gotthardt starke elektrische 
Ströme zeigten, vermochte ich bis jetzt aus den Krystal- 
len von Elba keine Stréme zu erhalten, die freilich auch 
in Form und Glanz etwas verschieden sind (die Kry- 
stalle vom St. Gotthardt waren niedrige sechsseitige Ta- 
feln). Eben so erhielt ich keinen Strom durch die rei- 
nen Pentagonaldodekaéder des Schwefelkieses, Es kann 
diefs letztere indefs in Zufälligkeiten der angewandten 
Krystalle seinen Grund haben. 

Werden die Metalle und metallischen Mineralien, 
die es ihrer Zusammensetzung wegen erlauben '), stär- 
ker erhitzt, so ändern viele derselben ihre Stellung ge- 
gen einander, und bei Temperaturen, die bis zur Glüh- 
hitze gehen (oder wenn die angeführten Metalle diese 
ohne zu schmelzen nicht aushalten, bis in die Nähe ihres 
Schmelzpunktes) wird die Reihe folgende. Ich schreibe 
die Reihe bei niedrigeren Temperaturunterschieden noch- 
mals dabei, um die Aenderungen leichter übersehen zu 


können. 
x 

Bei geringem Temperaturunter- Bei gréfserem Temperaturunter- 

Wismuth Wismuth A 

Neusilber Kobalt 

Nickel (festes oder dichtes) Neusilber | 

Kobalt Platin No. 1 

Platin No. 1 (Blech) Nickel, festes b ng 

Gold Arseniknickel wat 

Messing Messing 


1) Das anzuwendende Stück mufs natürlich auch die nöthige Länge 


haben; der Mangel derselben war in sehr vielen Fällen den Versu- 
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Bei geringem Temperaturunter- Bei gröfserem Temperaturnnter- 
schiede schiede 
negatıv. 

Zinn Blei ua 
Blei Kupfer No.2 
‘Kupfer No.1 (Draht) Platin No.2” 
“12lothiges Silber 12löthiges Silber 
Platin No. 2 (Spatel) Eisen : Hei? 
Zink Kupfer No. 1 an 
"Silber No. 2 Silber No.2*) 
Silber No. 1 Galvanisches Kupfer As 

 Galvanisches Kupfer Silber No. 1 

Es stellt sich aus obigen Versuchen streng das Ge- 

setz heraus, dafs wenn ein Metall gegen ein anderes eine 

Umkehrung zeigt, jedes der dazwischen liegenden Me- 
talle gegen das eine oder das andere der ersteren Me- 


talle ebenfalls eine Umkehrung zeigen mufs. So wenn 
z. B. Eisen gegen Kupfer No. 1 eine Umkehrung zeigt, 
so müssen das dazwischen liegende 12löthige Silber, Pla- 
tin No. 2, Zink, Silber No. 2, Silber No. 1, galvanisches 
Kupfer und Kadmium entweder gegen Eisen ebenfalls 
eine Umkehrung zeigen, oder wenn diefs nicht der Fall 
ist, gegen Kupfer No. 1. Gegen Eisen kehren sich nun 
um die fünf zuletzt genannnten; gegen Kupfer No. 1 da- 
gegen die ersten zwei, Zugleich ergiebt sich hieraus, dafs 
ein thermoelektrischer Strom bei gleicher Temperatur al- 
ler Verbindungsstellen der verschiedenen Metalle unmög- 
lich wird, weil für jede beliebigen Temperaturunterschiede 
das Gesetz streng zu gelten scheint, dafs der durch zwei 
in der obigen Reihe nicht unmittelbar auf einander fol- 
gende Metalle erzeugte Strom gleich ist der Summe aller 


*) Die Umkehrung bei Silber und Zink erfolgt schon bei geringer Hitze. 
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dazwischen liegenden. Ich hoffe das Gesetz bald stren- —__ 3 
ger nachweisen zu können, wenn ich die schon im Jahre  —«_— 
1842 angefangenen, aber leider durch eine sehr lange W: 
Krankheit unterbrochenen Messungen der thermo-elektri- 
schen Ströme werde beendigt haben. Dann werde ich 
auch die Veränderungen noch genauer mittheilen, wel- 

che die obigen Reihen erleiden, wenn man die Tempe- 


raturunterschiede immer von 100° zu 100° wachsen läfst. # 
Während z. B. die oben zuerst mitgetheilte Reihe für . 


Temperaturdifferenzen von 100° gilt, andert sie sich fiir 
weitere 100° nur darin, dafs das Zink unter das Silber 
tritt; erst bei höheren Temperaturdifferenzen treten dann 
auch die Umkehrungen ein. 


bil titled 
ai 
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welche die VVärmeentwicklung durch den elek- 
trischen und durch den galeanischen Strom 
bestimmen; von K. W. Knochenhauer. 


i? 


Ueber den Zusammenhang der 


Nein ich die Formeln für die Wärmeentwicklung _ 
bei der Entladung der Batterie gefunden hatte, war mein 
Augenmerk unausgesetzt auf ihren Zusammenhang mit 
den für den galvanischen Strom geltenden Formeln ge- 
richtet, da ich mich bei aller anscheinenden Verschie- 
denheit derselben doch nicht davon überzeugen konnte, 
dafs beide Ströme, abgesehen von der freien Spannung, | 
die beim elektrischen stattfindet, in ihren sonstigen Ei- 
genschaften von einander abweichen sollten. Ausgehend 
hierbei von der Bemerkung, die ich meiner letzten Mit- 
theilung als Zusatz angefügt habe, wonach die gleich ge- 
ladene Batterie bei allen Veränderungen des Schliefsungs- 3 
drahtes dasselbe Wärmequantum liefert, mufste ich zu- 
nächst in den galvanischen Formeln, sofern nämlich die 


| 
IV. — 
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Angaben des Multiplicators zugleich als Angaben fiir die 
Wärmeentwicklung gelten sollten, einen Fehler vermu- 
then. Denn setzt man in einer galvanischen Kette bei 
einem Widerstande —1 die Stromstärke —=C, und be- 
zeichnet den Widerstand der constanten Schliefsung mit 
W, eines variablen Theils dagegen mit w, so folgt die 
Stromstärke J aus: 


C 
Eliminirt man aber w und fügt dafür eine beliebige An- 
zahl Zweigbahnen ein, deren Widerstände ®#',®’,®"”... 


1 
seyen, setzt man ferner zur Abkürzung — =e’, 
w 


w 


I= 


us. w., so ist die Stromstärke in einer beliebigen Zweig- 


bahn, die den Index r habe: 


Vr 


Da nun die frei werdende Wärme in jedem Drahte sich 
seinem Widerstande proportional verhält, so hätten wir 
im ersten Falle, wo w eingeschoben war, mit Berück- 
sichtigung der passenden Einheit für die hervortretende 
Wärme: 


Cw 
dagegen im andern Falle in der rien Zweighahn: = 
C 1 sah 
W+- 


Wir wollen aber zur leichteren Uebersicht die Wider- 
stände der Zweigbahnen unter einander gleich setzen, je- 
den =w#,, und zwar wieder so, dafs ihre Leitungsfähig- 


keit zusammengenommen =* bleibe, folglich: 


= 
4 
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eve Tania ang 
QeN wry coh ai sari VV 
W+ ty 3419 


und hiermit die freiwerdende Wärme in allen n Zwei- 
gen zusammen oder: 


= 
n ” 
nv nCw 
Wee’. 
¢ } Wa 
nv 


Der galvanische Strom bewegt sich hier mit gleicher Leich Gn 
tigkeit, es mögen w oder die rn Zweigbahnen 
tet seyn, und doch ist die entwickelte Wärme im letz- | 5 
teren Falle mmal so grofs als im andern, offenbar ein 
Resultat, welches allen bisher bekannten Naturgesetzen __ 
widerspricht. Der Fehler verschwindet nur, wenn, man 
zur Angabe der Wärme in den galvanischen Formeln 
wenigstens den Zähler quadrirt. Als ich mit zur Con- 
statirung der Thatsachen bereits den ‘nothwendigen Ap- 
parat angefertigt hatte, erhielt ich die im ersten Hefte 
dieses Jahrganges der Annalen enthaltene Abhandlung 
von Lenz, welche meine Vermuthung nicht nut bestä- s 
tigt, sondern selbst noch darin erweitert, dafs sie zur 
Bestimmung der Wärme die galvanischen Formeln im 
Zähler und Nenner zu quadriren lehrt. Da ich. nun mit 
meinem Apparate nicht das Ganze umfassen kann, auch 
nicht den Schein herbeiführen möchte, als wolle ich die 
von Lenz gefundenen Resultate irgendwie einer Prü- 
fung unferwerfen, so werde ich von dem Dargebotenen 
unmittelbar ausgehen, und erst zum Schlusse eine kurze 
Angabe meiner Versuche hinzufügen, welche namentlich 
für Diejenigen, denen weniger umfangreiche Mittel zu 
Gebote stehen, einigermafsen beachtenswerth seyn mögen. f 
Poggendorff's Annal. Bd. LAIT. 14 
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Es sey also eine galvanische Kette gegeben, die, 
wie oben, aus festen Theilen und an einer Stelle aus 
n Zweigbahnen besteht; wir bezeichnen die freiwerdende 
Wärme in der rten Zweigbahn mit @', in der festen 
Schliefsung mit ©, und in der gesammten Kette mit T, 
so haben wir, unter Beibehaltung der obigen Zeichen, in 
t Zeiteinheiten eine Wärme: 


pr 
a. 1 dois [ 
C 
’ Nach den von mir witgetheilten Formeln erhalten wir 
bei‘ der Entladung der Batterie, wenn durch 


durch 2” u.s. w, ersetzt wird, übrigens die gleichen Be- 
zeichnungen bleiben: 


» 


(4) 


In diesen Formeln sind die Gröfsen 2’, 2”.... nicht con- 
stant, sondern ändern sich mit dem vermehrten Wider- 
_ stande. Da sie aber nach meinen früheren Angaben in 
ihrer Geltung erst durch die, Anwesenheit der freien 
_ Spannung entstehen, und der galvanische Strom aus dem 


= lektrischen entspringt, wenn diese freie Spannung ver- 


zu 
| 
| 
{ 
| 
\ 
| 
\ 
1 
] 
( 
( 
§ 
( 
( 
7 
| 


au 


schwindet, so darf man die Annahme geltend machen, 
dafs 2', A”, .... nach und nach in w”, über: 
gehen, sobald die freie Elektricität mehr und mehr. zu- 
rücktritt, um endlich im galvanischen Strome diese äufser- 
sten Gränzwerthe zu erlangen. Es werde demnach A’, 


A”... w".... oder !, gorge 
hen die Formeln (4), (5), (6) über in: 
alsunalb: als. lg sil 
ishisn mode We l 
p® 

tb 2 CW 


und der einzige Unterschied zwischen ihnen und ‘den gal- 
vanischen besteht noch darin, dafs wir auf die Zeit ‘keine 
Rücksicht genommen haben. Bei der Batterie beobachten 
wir nämlich die gesammte Wärme, und lassen es aufser 
Beachtung, innerhalb welcher Zeit diese entwickelt wird. 
Es sey aber die Zeit der Entladung =r, so ist zunächst 
so viel ersichtlich, dafs diese Zeit einmal von der Flä- 
che (5) abhängt, auf welcher die Ladung vertheilt ist; 
diese Verhältnisse werden indefs in den obigen Formeln 
schon durch die Constante C umfalst; andererseits hängt 
die Zeit von dem Widerstande ab, den die Schliefsung 
darbietet, und r steht in dieser Beziehung proportional 
au W+— 1 ; wollen wir also die Wärme 
+..." 
kennen lernen, die in / Zeiteinheiten unter sich gleich- 
bleibender Entladungsweise entwickelt werden würde, 


so müssen wir die Formeln (7), (8), (9) noch mit = 
At 

1 

+ 


multipliciren oder mit worin 4 


| | 
La 
= 
= 
14 * 
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eine Constante bezeichnet, die von den zum Grunde ge- 
legten Einheiten abhängt. Wenn man diesen Factor den 
Formeln hinzufügt und der Einfachheit wegen abermals 
mit C die gesammten Constanten umfalst, so bekommt 
man dieselben Formeln (1), (2), (3), welche für den 
galvanischen Strom gelten. 

Die vorstehende Auseinandersetzung lehrt hienach, 
dafs die elektrischen Formeln als die Grundformeln für 
diefs ganze Gebiet, die galvanischen als die für einen 
speciellen Fall daraus abgeleiteten angesehen werden 
müssen. 

Uebrigens möchte es, nach Abschlufs der Untersu- 
chung über die im Schliefsungsdrahte freiwerdende Wärme 
nicht als überflüssig erscheinen, wenn ich in aller Kürze den 
Gang der Darstellung andeute, den ich jetzt wählen würde, 
da ich in meinen früheren Aufsätzen aus Mangel an klarer 
Uebersicht über das Ganze Einzelnes nicht scharf und sicher 
genug entwickeln konnte. Man geht am besten von dem 
galvanischen Strome aus. Bezeichnet man die elektro- 
motorische. Kraft des galvanischen Elementes, oder die 
durch dasselbe bedingte galvanische Spannung mit 4 und 
mifst. die Stromstärke J durch die Angaben einer Mag- 
netnadel, so sey unter Beibehaltung der obigen Bezeich- 
nungen /=1 bei A=1 und bei einem Widerstande der 
Keite =1, dann ist allgemein in der einfachen Schliefsung: 


k 
l= —., 
W 
und wenn diese noch x Zweigbahnen enthält: ' 
? ty 
k 
mh 
: 
lim down k. 7 a2 
r— +.... 
W 


Die letzteren Ausdrücke lassen sich des Späteren wegen 
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auf folgende Weise ableiten. Kann der galvanische — 
Strom, der auf der vereinigten Leitung schon einen Wi- 
derstand W findet, an einer Stelle durch zwei Leitun- 
gen oder Zweige hindurchgehen, von denen der eine ei- 
nen Widerstand w’, der andere einen Widerstand #” 
darbietet, so spaltet er sich in zwei Theile, von denen 


jener ————, dieser ganzen ausmacht. Der 
wi wi 
erstere Theil findet den Widerstand w’, den er, da er 


Sm 


sich im Verhältnisse von zum ganzen Strom als 


w 
w" 


1 


| 
ch 


der Ejiuheit ausbreiten kann, nur als | ————] 


2 

von diesem ersten Zweige her |~—— | #’ beträgt; 
Wg’ 


vom zweiten ist das Hindernifs w"; der ganze 


hus 1199 C7 w J 


Widerstand wird also = W+ 


Dasselbe Raisonnement läfst sich ohne weiteres auf 
eine beliebige Anzahl Zweige ausdehnen. — Die erregte 
Wärme in irgend einem Theile der Schliefsung wird fer- 
ner durch irgend ein Thermometer gemessen; diefs be- 
halte bei allen Versuchen dieselbe Einrichtung, und lie- 


— 
i 
w 
empfindet, so dafs das Hindernifs für den ganzen Strom = 
2 3 
| 
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fere bei der elektromotorischen Kraft des galvanischen 
Elémentes —1, bei einem Widerstande —=1 und inner- 
halb einer Zeit —=1 eine Wärme =a, so erhält man in 
1 Zeiteinheiten ein Warmequantum: 

=al?t 

worin © und © abweichend gegen früher nicht die in 


den ganzen Drähten, sondern nur die im Thermometer- ' 


draht freiwerdende Wärme bezeichnen. Die Richtigkeit 
dieser Angaben hat Lenz erwiesen. 

Zweitens um einen elektrischen Strom zu erzeugen, 
ladet man eine Batterie von mehreren (5) gleichen Fla- 
schen, bis sie sich über zwei beliebig weit von einan- 
der entfernte Kugeln entladet; die hiezu erforderliche 
Elektricität kann durch die Zahl der Selbstentladungen 
einer Lane’schen Flasche bestimmt werden, und be- 


‘ trage g solcher Schläge. Die Spannung der Elektricitat 


in der Batterie (entsprechend dem obigen A) steht dann 
proportional zu 2, und findet die Entladung statt, so sey 


die Stromstärke bei g=1, s=1 und Widerstand =1 
ebenfalls =1, so ist sie allgemein: 

Bei Zweigbahnen in der Schliefsung erfolgt hier die Thei- 
lung des Stromes nicht nach den Widerständen der Zweige, 
sondern nach ihren compensirten Längen, und zwar wenn 
diese bei zwei Zweigen A’ und A” sind, geht durch den 


i’ 
ersten der ———— oder ; „te, durch den zweiten der 
1 l'+/ 


l 

tl oder Tact „t Theil des ganzen Stromes. Dem- 

4 


h 
4 
4 
5 
( 
L 
( 
5 i 
| 
a 
= Le 
+ 
‘ 
| 
A 
2 i 
- 
+ 
\ 


215 


nach erhält man nach den vorher angegebenen 'Prinei- 
pien ganz allgemein in der vereinigten Leitung: 


des d s 


gleich, ( T 
+ ..... 
und in der rten Zweigbahn: 


£( k ) 
T 2 
W+ 


Diese Stréme sind bisher noch nicht gemessen worden, 
da die Anwendung der Magnetnadel in dem vorliegen- 
den Falle besondere Schwierigkeiten darbietet. Will 
man dagegen die freiwerdende Wärme bestimmen, so 
schiebt man wieder ein Thermometer ein; diefs liefere 
bei g=1, s==1, Widerstand =1, Zeit =1 eine Wärme 
=a, so wäre, wenn sich die Entladung nach Belieben 
auf ¢ Zeiteinheiten beschränken oder ausdehnen liefse, 
die im Thermometer freiwerdende Wärme: 
O=al*t 
t. 
Allein bei der Entladung der Batterie mufs man die ganze 
Zeit r dieser Entladung nehmen, wie kurz oder lang sie _ 
auch ausfällt, und man kann durchaus kein beliebiges 7 
herbeiführen; also bekommt man hier immer eine Wärme: 
=al!r 
Dieses r der Entladung hängt einmal von der Fläche ab, 


auf welcher die Spannung _ 


verbreitet ist, und zwar 


wächst es proportional mit s, eben so aber auch pro- 
portional zum Widerstande in der Schliefsung; setzt man 
also die Zeit der Entladung bei s=1 und Meer 
=1 ebenfalls =1, so ist allgemein: 


a = 


zu 4 | 
- 
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astyinion Sumy ig 


o= | 
ail er = bin 


Diese Formeln sind die von mir mitgetheilten, in 


A nur die Factoren a durch die einzelne Con- 


stante C. ersetzt wurden, ich bei jeder besondern 

_ Wersuchsreihe die Kugeln des Ausladers in gleichem, für 

den jedesmaligen Versuch am besten passenden Abstande 

von einander erhielt, und demnach bei unveränderter 
Batterie die Gréfsen g und s constant machte. 


Ich lasse zum Schlusse die von mir angestellten Ver- 

_ suche folgen. Da mir jedes Mittel fehlt, die Stärke ei- 
mes galvanischen Stroms auch nur annähernd richtig zu 
messen, so mufste ich meinen Mefsapparat so construi- 
E ren, dafs ich die relative Stärke der Ströme zum Voraus 
bestimmen konnte. Ich nahm also zwei Maafs- oder 
u; Quartgläser, verschlofs sie 1; Zoll unter der Oeffnung 
durch eine Korkplatte, und führte durch diese erstens 

u in zwei gläsernen Röhren einen 4 Fuls langen Kupfer- 
draht ein, von dem 2’ 1” zur Spirale gewunden im In- 
nern des Glases frei. waren, die übrigen 23” dagegen 

theils in den Glasröhren eingesiegelt, theils mit ihren 
freien Enden hervorragend. Zweitens steckte ich durch 
denselben Kork eine senkrechte offene Barometerröhre, 
welche bis auf den Boden des Glases reichte und nach 

aufsen noch um 10 Zoll herausstand. Hierauf gofs ich 

über die Korkplatte bis zum Rand bin eine geschmol- 

zene Harzmasse ein, und sperrte so das Innere luftdicht 


und die obigen Formeln gehen über in: Hithi. das 
E id 
¥ 
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ab. Leider zerbrach mir späterhin das eine Glas, und 
ich mufste ein neues anfertigen, zu dem ich nur eine 
weitere Barometerröhre erhalten konnte; dadurch wur- 
den die beiden Thermometer in ihren Angaben etwas un- 
gleich, und mufsten durch Versuche auf einander bezo- 
gen werden. — Nachdem durch die Röhren so viel ge- 
färbtes Wasser eingefüllt war, dafs es in diesen über 
der Harzmasse stehen blieb, und ferner zwei in „', Par. 
Zoll eingetheilte Skalen angebracht waren, stellte ich die 
beiden Gläser in einen gröfseren Kasten und stopfte den 
ganzen Zwischenraum dicht mit Heu aus; hierauf leitete 
ich den Strom eines in schwach gesäuertem Wasser ste- 
henden Calorimotors entweder durch beide Gläser hin- 
ter einander, oder so durch beide zugleich, dafs jedes 
einen Theil des Stromes aufnahm, den ich durch Hin- 
zufügung von 2’, 4’ oder 8 Kupferdraht in den einen 
Zweig im Verhältnisse von 1 : 13, 1 : 2 und 1 : 3 ab- 
theilen konnte. Wenn der Strom eintrat, erhob sich 
die Flüssigkeit in den beiden Röhren langsamer oder 
schneller bis zum Maximum des Steigens, je nachdem 
beide Thermometer hinter oder neben einander verbun- 
den waren, der Strom also einen geringeren oder stär- 
keren Widerstand fand; darauf sanken beide Angaben 
langsam hinunter, und erreichten etwa nach 10 Minuten 2 
einen, eine längere Zeit hindurch fest bleibenden Stand, 
der die wahre Wärmeentwicklung liefert, nämlich die 
Gröfse, die, entstehend im Drahte, unmittelbar wieder von 
der Hülle in gleicher Zeit absorbirt wird. Sollen die 
Zahlen in den einzelnen Versuchen unter einander ver- 
gleichbar werden, so mufs man vor jeder Beobachtung 
mehrere Stunden, am besten über Nacht, den Apparat 
ruhig stehen lassen, damit er die Temperatur des unge- 
heizten Zimmers annehme, dann die Flüssigkeit in den 
Röhren durch Ansaugen etwas bewegen, um die Wände 
feucht zu machen, dasselbe auch fortsetzen, wenn die 
Flüssigkeit gestiegen ist, weil man sonst, namentlich bei 


i 
| 
i 


der engeren Röhre (1,6 Par. Linie Durchmesser), leicht 
eine um # Grad zu kleine Angabe erhalten würde. — 
Die Versuche ergaben: 


ossd 4 ub ats an ,doiels 
A. Beide Thermometer hinter einander. mi 
‘Therm. 1. Therm, IL. 
1) 19,7 17,3 I: : 1,139 
2) 17,7 15,6 
‚slslisl losisid wall tis Mittel =1 : 1,137. 


ilo: 
Die nur annähernd genauen Ausmessungen der Apparate 


gaben die Ausilliene der inneren Luft für 1 Zoll Steig- 
höhe wegen der vermehrten Compression zu 0,00269, 
dazu in I die wirkliche Ausdehnung —=0,00040 und.in 
II=0,00084, also die ganze Ausdehnung in I=0,00309 
und in I[=0,00353, ein Verhältnifs von 1: 1,142, was 
mit dem vorstehenden durch Versuche gefundenen Werthe 
ziemlich genau übereinstimmt. Ich werde hiernach die 
Angaben des zweiten Thermometers durch Multiplication 


mit I} corrigiren, 
DO ia 


B. Der eine Zweig um 2 K. verlängert oder Verhältnifs 
der Stromstärken =1 : 1}. 


” Therm. 1. Therm. II corr Verhältnifs der Erwärmung. 

1) 102 22,4 
2) 88 18,7 1:213 

3) 188 8,1 1:232 

4) 24,6 11,3 1: 218 

usb, ot sab, 1 : 2,25. 


sib wu 2 gu fonds, 


218 
- 


219 


C. Der eine Zweig um 4 K. 


verlängert oder Verhältnifs 


der Stromstärken =1 ; 2. 


Therm. I. Therm. Il corr, 


1) 27,1 7,3 
2) 24,6 7,1 
3) 180 59 
4) 7,1 25,3 
5) 62 23,3 
6) 67 238 


us 


wate 


D. 


der Stromstärken =1: 3 


Therm. 1. Therm. HH corr. 
1) 17,1 2,17 
2) 187 


Verhältnifs der Erwärmung. 


1: 3,71 

1: 3,47 

1 : 3,56 

1 : 3,76 
i 
Mittel 1 : 3,61 statt 

1 : 4,00. 


Der eine Zweig um 8’ K. verlängert oder Verhältnifs 


6 


Verhältnils der Erwärmung. is 


1 : 7,88 

1 : 7,49 
Mittel 1 : 7,69 statt 
1: 9,00. 


Die Differenzen der Beobachtung gegen die Be- 
rechnung mögen theils aus der Ungenauigkeit der An- 
nahme entstehen, dafs der Wärmeverlust mit der Erwär- 
mung proportional wächst; zum grofsen Theil entsprin- 
gen sie aber auch aus den Strömungen der eingeschlos- 
senen Luft, die durch die gröfßsere Wärme mehr begün 


stigt werden. 


In jedem Falle sind indefs die Differen- 


zen zu geringfügig, als dafs dadurch die Richtigkeit der 
Formeln irgendwie in Zweifel gezogen werden könnte. 
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V. Ueber die Volta’sche Thätigkeit des Sauer- 
stoffs in der Grove’schen Gassäule; 

von C. F. Schoenbein. 7 


(Aus einer Mittheilung an die Academie in München.) ala 


I. meinem letzten Aufsatz über die Grove’sche Gas- 
säule habe ich die Ansicht geltend zu machen gesucht, 
dafs, in dieser Vorrichtung nur der Wasserstoff eine di- 
rect elektromotorische Rolle spiele, der Sauerstaff dage- 
gen auf eine blofs secundäre Weise die Volta’schen Wir- 
kungen erhöhe, durch eine Depolarisirung nämlich, wel- 
che letztere Materie an der negativen Elektrode bewerk- 
stelligt '). 

Hr. Grove in einer äufserst interessanten, vor Kur- 
zem durch die » Philosophical Transactions « veröffent- 
lichten Abhandlung über die » Volta’sche Gasbatterie, « hat 
meine Ansicht bestritten und derselben sowohl theoreti- 
sche als thatsächliche Gründe entgegengestellt. Diese nun 
näher zu prüfen und ihre Triftigkeit zu untersuchen soll 
die Aufgabe der vorliegenden Arbeit seyn. Hr. Grove 
hielt sich für überzeugt, dafs der Wasserstoff für sich 
allein eben so wenig im Stande sey, einen Strom zu er- 
regen, als diefs der Sauerstoff zu thun vermöge, und ist 
der Meinung, dafs an dem einen Ende einer stetigen Reihe 
von Wassertheilchen ein Sauerstoff-, an dem andern Ende 
dieser Reihe ein Wasserstoffmoleciil sich befinden müsse, 
wenn bei der Volta’schen Schliefsung vermittelst eines 
Platinbogens eine Stromerscheinung auftreten solle, 

Eine entscheidende Widerlegung meiner Ansicht fin- 
det Hr. Grove in dem Resultate eines Versuches, der 
auf S. 98 und 99 des letzten Bandes der Transactionen 
beschrieben ist. Dieser Versuch bestand darin, dafs ein 


1) Siehe Poggendorff’s Annalen, Heft No. 3, 1843. 
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aus zwei Elementen bestehende Säule, in welcher eine — 
theilweise mit Wasserstoff, theilweise mit verdünnter 
Schwefelsäure gefüllte Röhre mit einer blofs verdünnte 
Schwefelsäure haltenden Röhre abwechselte, unter eine 
von Sauerstoff gänzlich entbliste Glasglocke gestellt 
wurde, während eine ganz gleiche Vorrichtung mit der 
Atmosphäre frei communicirte. 

Schon nach wenigen Stunden bemerkte man an der 
ersten Säule eine auffallende Abnahme des Sttomes, und 
war dieser am folgenden Tage so unmerklich geworden, 
dafs er Jodkalium nicht mehr in einem wahrnehmbaren 
Grade zu zersetzen vermochte, während dagegen die Vol- 
ta’sche Thätigkeit derjenigen Säule, welche der Atmos- 
phäre ausgesetzt geblieben war, als ungeschwächt sich 
erwies. Nach Verflufs von vier Tagen stellte man zwi- 
schen der ersten Säule und der Luft die unterbrochene 
Verbindung wieder her, und prüfte dieselbe in diesem 
Augenblick mit Jodkalium. Sie vermochte diese Verbin- 
dung noch nicht zu zerlegen, aber schon nach funfzehn 
Minuten trat in ihr ein Strom auf, der auf das Salz merk- 
lich elektrolysirend einwirkte und nach zwei Stunden 
war derselbe eben so kräftig geworden, als derjenige, 
welchen die zweite ohne Unterbrechung in der Luft ge- 
standene Säule erzeugte. 

Aus diesen und einigen andern Thatsachen zieht der 
britische Physiker den Schlufs, dafs der Wasserstoff un- 
vermögend sey, mit Wasser und Platin allein eine wirk- 
same-Kette zu bilden und die Anwesenheit: von: freiem 
Sauerstoff im Wasser durchaus eine unerlafslich noth- 
wendige Bedingung für die Erregung eines Stromes sey. 

Die Thatsache, dafs Wasserstoff scheinbar: für sich 
allein elektromotorisch wirke, wird von Hrn. Grove 
dem im Wasser gelösten Sauerstoff und der Unmöglich- 
keit beigemessen, selbst durch langes Kochen allen Sauer- 
stoff aus dieser Flüssigkeit zu entfernen. 
 Dafs die Wasserstoffsäule, welche dem Einflusse 
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der Atmosphäre entzogen war, nach und nach aufhörte 
thätig zu seyn, leitet der englische Naturforscher aus der 
allmäligen Erschöpfung des in der Flüssigkeit dieser Säule 
enthaltenen freien Sauerstoffs her, und der Wiederein- 
tritt des Stromes, falls die Vorrichtung mit der Luft in 
Verbindung gesetzt wurde, wird dem Eindringen von 
Sauerstoff aus der Atmosphäre in die Flüssigkeit der 
Säule zugeschrieben. 

Man kann nicht in Abrede stellen, dafs auf den er- 
sten Anblick hin der von Hrn. Grove aus den ange- 
führten Thatsachen gezogene Schlufs sehr bündig, und 
die von mir aufgestellte Ansicht als genügend widerlegt 
erscheint. Aber bei einer genaueren Untersuchung der 
schönen Versuche Grove’s stellt sich doch heraus, dafs 
die Ergebnisse derselben mit meiner Betrachtungsweise 
keineswegs im Widerspruche stehen, sondern vielmehr 
mit ihr vollkommen verträglich sind. 

Wenn nach meiner Ansicht der Sauerstoff in der 
Grove’schen Gasbatterie durch Depolarisation der ne- 
gativen Elektrode die Volta’sche Strömung verstärkt und 
derselbe keine directe elektromotorische Rolle spielt, so 
ist klar, dafs der Strom in einer Flüssigkeit, die all ihres 
freien‘ Sauerstoffs beraubt worden, nicht mehr so stark 
seyn kann, als derjenige, welchen man bei Anwendung 
der gleichen, aber freien Sauerstoff enthaltenden Flüs- 
sigkeit enthält. Denn die positive Polarität, welche die 
negativen Platinelektroden unter dem Einflusse des pri- 
mitiven Stromes der Säule annehmen, wird in dem vor- 
liegenden. Fall bald so bedeutend stark werden, dafs der 
dadurch. hervorgerufene secundäre Strom dem primitiven 
nahezu das Gleichgewicht halten mufs. Tritt doch ein 
solcher’ Zustand ziemlich rasch in manchen Ketten ein, 
die aus zwei Metallen von sehr verschiedenem Grade der 
Oxydirharkeit und einer elektrolytischen Flüssigkeit ge- 
bildet ist, und beruht doch die Stärke und Gleichförmig- 
keit des Stroms Daniell’scher und Grove’scher Vor- 
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richtungen auf einer durch Salpetersäure oder Kupfer- 
vitriol bewerkstelligten Depolarisation des in ihnen als 

negative Elektroden dienenden Kupfers oder Platins. 
Bei der obwaltenden Verschiedenheit unserer An- 
sichten, und bei der theoretischen Wichtigkeit der Streit- 
frage, scheint es mir von Interesse zu seyn auszumitteln: 
ob die. Wasserstoffgas- Batterie, welche im geschlossenen 
Zustande einige Tage lang dem Einflufs der Atmosphäre 
entzogen gewesen, und von der demnach angenommen 
werden kann, dafs .das in ihr enthaltene gesiuerte Was- 
ser jeder Spur freien Sauerstoffs beraubt worden ist, ich 
sage, es wäre von Wichtigkeit zu. ermitteln, ob eine so 
beschaffene Batterie nichts destoweniger noch ein empfind- 
liches Galvanometer zu afficiren vermöchte.’ Ich bin ge- 
neigt zu glauben, dafs diefs geschehen würde, und trate 
wirklich ein solcher Fall ein, so bewiese derselbe; dafs 
Wasserstoff allein mit Platin ‚und. Wasser einen Strom 
erzeugen könnte, 
Es wäre ferner wünschenswerth zu untersuchen, in h 
welchem Volta’schen Zustande die negativen Elektroden 
einer Wasserstoffsäule sich befänden, die nicht mehr merk- | 


lich das Jodkalium elektrolysirt. Bei einer solchen Prü- 
fung dürfte es sich herausstellen, dafs die erwähnten ne- 
gativen Elektroden eine ziemlich starke positive Polarität 
zeigten. Solche Thatsachen würden aber offenbar stark 
zu Gunsten der Ansicht sprechen, welche ich über die d 
vom Sauerstoff und Wasserstoff in der Grove’schen — 
Gassäule ausgeübten Wirkungsweise aufgestellt habe. Um 
dieselbe indessen zur Gewifsheit zu erheben, müfsten 2 er 
noch folgende Versuche ausgeführt werden, 

Würde nämlich der Sauerstoff, wie ich es annehme; 
nur depolarisirend in der Grove’schen Vorrichtung wir- 
ken, so ist klar, dafs derselbe durch jede andere Mate- 
rie, welche den an den negativen Elektroden der Gas- 
batterie auftretenden Wasserstoff aufzunehmen vermichte, _ 
ersetzt werden könnte, ohne das Stromresultat im Alk 4 
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gemeinen zu verändern. Die geeignetste Materie dieser 
Art möchte das Chlorplatin seyn. ‘Würde man nun eine 
Gasbatterie construiren, in welcher die einen abwech- 
selnden Röhren nur gesäuertes, mit Chlorplatin versetz- 
tes Wasser, die andern Röhren gesäuertes Wasser und 
Wasserstoffgas enthielten, und würde unter diesen Um- 
ständen die fragliche Säule bei abgeschlossener Luft so 
lange thätig seyn, als in der einen Reihe von Röhren 
noch unzersetztes Chlorplatin, in der andern Reihe noch 
freier Wasserstoff vorhanden wäre, so bewiese eine sol- 
che Thatsache, nach meinem Dafürhalten, die Richtigkeit 
der Ansicht, dafs in der Grove’schen Gassäule nur der 
unter dem Einflufs des Platins stehende Wasserstoff eine 
unmittelbar Volta’sche Rolle, der Sauerstoff blofs die ei- 
ner depolarisirenden Materie spiele. 

Leider besitze ich in diesem Augenblick noch keine 
solche Säule, sonst würde ich die oben erwähnten Ver- 
suche schon selbst damit angestellt haben, und ich mufs 
deshalb wünschen, dafs dieselben entweder von Herrn 
Grove selbst ausgeführt werden mögen, oder von ir- 
gend einem andern Physiker, der sich im Besitze der 
hiezu nöthigen Vorrichtungen befindet: 

Folgende Thatsachen scheinen mir in enger Bezie- 
hung zu der vorliegenden Frage zu stehen und durch 
Analogie die Richtigkeit meiner Hypothese darzuthun. 

Bringt man concentrirte Salzsäure in zwei Gefifse, 
die durch eine poröse Scheidewand mit einander in Ver- 
bindung stehen, und enthält die Säure des einen Ge- 
fälses freies Chlor gelöst, so tritt ein Strom auf, der von 
der reinen Säure in die chlorhaltige geht, falls man beide 
Flüssigkeiten durch einen Platin- oder Goldstreifen in 
leitenden Zusammenhang versetzt. ‘ 

Da wir wissen, dafs ein schwacher, durch concen- 
trirte Salzsäure gehender Strom nicht das darin befind- 
liche Wasser, sondern ausschliefslich nur die Säure zer- 
legt, so erhellt, dafs unter den angeführten Umständen 
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freies Chior allein, wenn an das eine Ende einer steti- 
gen Reihe von Chlorwasserstoffmolecülen gestellt, einen 
Strom zu erregen vermag, ohne dafs es néthig wäre, an 
das andere Ende dieser Reihe Wasserstoff zu setzen. 
Da kein Wasserstoff in der Atmosphäre vorhanden 

ist, so kann in dem Falle, der uns beschäftigt, auch der 
Strom nicht dem Umstande zugeschrieben werden, dafs 
dieses Element in der Flüssigkeit zufällig anwesend sey 
und zur Stromerregung in eben der Weise beitrage, wie 
Hr. Grove es sich denkt, dafs es der in dem Wasser 
gelöste und von der Luft herstammende Sauerstoff thue. 
Diese Chlor - Salzsäure - Kette liefert demnach den 
factischen Beweis, dafs ein einfacher Körper, wenn Vol- 
ta’sch combinirt mit einem Elektrolyten, der zu einem 
seiner Ione oder Bestandtheile den gleichen einfachen 
Körper hat, eine Strömung veranlassen kann, und dafs 
es für das Hervorrufen einer solchen Erscheinung keine 
unerläfsliche nothwendige Bedingung ist, an die Enden 
einer stetigen Reihe von Molecülen jedes Elektrolyten 
dessen beide Bestandtheile im freien Zustande zu bringen. 
Wenn nun aber Chlor für sich allein mit Chlor- 
wasserstoffsäure einen Strom zu erregen vermag, warum 
sollte denn nicht auch Wasserstoff mit Wasser einen 
solchen erzeugen können? Zwischen beiden Fällen be- 
stehen allerdings noch einige nicht ganz unbedeutende 
Unterschiede. In der Chlor-Salzsäure-Kette wird der 
Strom hervorgerufen durch die Einwirkung des in ihr be- 
findlichen Chlors auf den Wasserstoff der Salzsäure, in 
der Wasserstoff-Wasser-Kette dagegen reagirt der freie 
Wasserstoff auf den Sauerstoff des Wassers; in dem er- 
sten Falle wird also beim Schliefsen der Kette dem Elek- 
trolyten das Kathion, in dem andern Falle das Anion 
entzogen, und es bewegt sich deshalb auch der Strom 
der einen dieser Ketten in einer Richtung entgegenge- 
setzt derjenigen, in welcher der Strom der andern Kette 
Poggendorff’s Annal. Bd LXIL. 1 
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Ein weiterer Unterschied zwischen beiden Vorrich- 


aa tungen besteht auch noch darin, dafs das freie Chlor 


elektromotorisch wirkt, ohne die Beihiilfe eines andern 
Körpers nöthig zu haben, während der Wasserstoff seine 
Volta’sche Thätigkeit erst dann zeigt, wenn er unter den 
specifischen Einflufs des Platins gestellt ist. Diese Un- 


 terschiede berührten aber, wie man leicht einsieht, die 
in Rede stehende Frage durchaus nicht, und heben die 


zwischen beiden Ketten bestehende Analogie ganz und 


gar nicht auf. 


> 


Bevor ich die Vergleichung zwischen der Chlor- 
Salzsäure-Kette und der Wasserstoff. Wasser-Kette been- 
dige, mufs ich noch auf eine Aehnlichkeit aufmerksam 
machen, welche zwischen beiden Vorrichtungen stattfindet. 

Wie die Volta’sche Thätigkeit der letztgenannten 
Kette sehr rasch abnimmt, wenn die negativen Elektro- 
den derselben nicht von freiem Sauerstoff oder einer an- 
dern mit Wasserstoff leicht verbindbaren Materie umge- 
ben sind, so verhält es sich mit dem Strome der Chlor- 
Salzsäure-Kette, falls deren positive Elektroden nicht in 
Berührung stehen mit einer Substanz, die sich leicht mit 


Chlor vereinigt. Es bedarf kaum der ausdrücklichen 


Bemerkung, dafs der Wasserstoff in letzterem Falle als 
eine solche depolarisirende Substanz dienen kann, und 
dieser Körper, wenn mit der positiven Elektrode der in 
Frage stehenden Kette in Berührung gesetzt, den Strom 
derselben indirect vermehren mufs. Auch ist leicht ein- 
zusehen, dafs der Wasserstoff in einer derartigen Vor- 
richtung nicht nur depolarisirend, sondern auch elektro- 
motorisch wirkt, falls nämlich die positive Elektrode aus 
Platin besteht. Einfach Chlorzinn oder Eisenchlorür dürf- 
ten ebenfalls als depolarisirende Materien an den positiven 
Elektroden der Chlorkette angewendet werden können. 

Dafs mit Brom und Bromwasserstoffsäure eine Kette 
construirt werden kann, welche der eben besprochenen 
Vorrichtung ganz ähnlich ist, habe ich schon an andern 
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Orten gezeigt. Eine andere Art von Ketten scheint wir 
ebenfalls hieher zu gehören und in der genauesten Be- 
ziehung zu der Frage zu stehen, ob Wasserstoff oder 
Sauerstoff mit Wasser combinirt fiir sich allein eine elek- 
tromotorische Thätigkeit zu äufsern vermöge. Es sind 
diefs die Hyperoxydketten. 

Bekanntlich liefert reines Wasser, welches mit Man- 
gan-, Blei- oder Silberhyperoxyd in Berührung steht, 
einen Volta’schen Strom, wenn das eine Ende eines Platin- 
oder andern Metallbogens das Hyperoxyd und das an- 
dere Ende des gleichen Bogens das Wasser beriihrt. In 
dieser Combination spielt das zweite Mischungsgewicht 
des Sauerstoffs, enthalten im Superoxyd, ganz die Rolle 
des Chlors oder des Broms, das heifst, es verbindet sich 
bei geschlossener Kette dieser Sauerstoffantheil des Oxy- 
des mit dem Wasserstoff des das Hyperoxyd begranzen- 
den Wassers gerade so, wie das Chlor oder Brom un- 
ter ähnlichen Umständen mit dem Wasserstoff der ihnen 
benachbarten Salzsäure, Bromwasserstoffsäure oder des 
Wassers sich vereinigt. 

So wenig nun in den Chlor- oder Bromketten freier 
Wasserstoff zur Erregung eines Stromes nothwendig ist, 
eben so wenig braucht in den Combinationen der Hy- 
peroxyde mit Wasser freier Wasserstoff anwesend zu 
seyn, um wirksame Ketten zu erhalten. 

Warum freier Sauerstoff keine elektromotorische 
Thätigkeit gegen Wasser äufsert in der Weise, wie diefs 
das freie Chlor oder Brom gegen Salzsäure oder Brom- 
wasserstoffsäure thut, vermögen wir nicht zu sagen; wir 
wissen aber, dafs der Sauerstoff in gewissen Verbindun- 
gen ein chemisches Anziehungsvermögen gegen andere 
Körper besitzt, gröfser als dasjenige, welches er im iso- 
lirten Zustande gegen dieselben Materien äufsert. 

Es befindet sich die Hälfte des Sauerstoffs, enthal- 
ten z. B. in den Hyperoxyden des Bleis und des Man- 
gans, in einem chemischen Zustande, ähnlich demjenigen, 
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in welchem der Wasserstoff durch den specifischen Ein- 
flufs des Platins gegeniiber dem Sauerstoff versetzt wird, 
oder in welchem freies Chlor oder Brom fiir sich allein 
schon hinsichtlich des Wasserstoffs sind. 

Dieser eigenthiimliche Zustand macht es begreiflich, 
dafs in gegebenen Fällen ein Elektrolyt mit einer Ma- 
terie Voltasch combinirt, welche letztere als ein Bestand- 
theil oder als eins der Ione in diesem gleichen Elek- 
trolyten enthalten ist, dennoch eine wirksame Kette bil- 
den kann, und es beweisen somit die aus Hyperoxyden 
und Wasser construirten Ketten, dafs es nicht durchaus 
 nöthig ist, die beiden Bestandtheile eines Elektrolyten 
an die Enden einer stetigen Reihe von Molecülen dieses 
Elektrolyten, also Wasserstoff an das eine Ende und 
Sauerstoff an das andere Ende einer Reihe von Was- 
_ sertheilchen zu stellen, um einen Strom zu erregen. 
Das Verhalten der genannten Ketten scheint mir von 
_ grofsem theoretischen Interesse zu seyn und Raum zu 
eigenthümlichen Vermuthungen zu geben. 

Würde z. B. freies Chlor oder Brom, oder ein Theil 
des im Bleihyperoxyd gebundenen Sauerstoffs, oder der 
mit Platin in Berührung stehende Wasserstoff ganz in 
demselben Zustande in Bezug auf den in der Salzsäure und 
Bromwasserstoffsäure enthaltenen Wasserstoff oder auf 
. q den im Wasser gebundenen Wasserstoff oder Sauerstoff 
sich befinden, in welchem die erstgenannten Körper in 


der Salzsäure, Bromwasserstoffsäure und im Wasser ge- 
a geniiber dem in diesen Verbindungen enthaltenen Was- 
serstoff oder Sauerstoff existiren, so liefse sich schwer 
begreifen, wie dieselben mit den erwähnten Elektrolyten 
wirksame Volta’sche Combinationen zu bilden vermöch- 
ten. Es mufs durchaus das freie Chlor z. B. auf den 
in der Salzsäure gebundenen Wasserstoff noch eine an- 
dere Wirkung ausüben, als die ist, welche das in der 
genannten Säure enthaltene Chlor auf denselben Was- 
serstoff zeigt; eben so mufs ein Theil des im Bleihyper- 


oxyd vorhandenen Sauerstoffs anders gegen den Was- 
serstoff des Wassers sich verhalten, als diefs der Sauer- 
stoff des Wassers gegen den in letzterem anwesenden 
Wasserstoff thut. Es mufs, mit andern Worten, im 
freien Chlor, Brom, im Sauerstoff der Hyperoxyde, wie 
auch in dem unter den Einflufs des Platins gestellten Was- 
sersioff, wenn in Berührung mit wasserstoffhaltigen Elek- 
trolyten gesetzt, eine Thätigkeit sich äufsern, die in dem 
an Wasserstoff gebundenen Chlor, Brom und Sauerstoff, 
oder dem an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff nicht 
in’s Spiel kommt. 

Gemäfs den unter den Chemikern noch herrschen- 
den Ansichten findet freilich eine solche Wirkungsweise 
nicht statt, und verhält sich z. B. freies Chlor gegen den 
Wasserstoff der Salzsäure, oder der Sauerstoff eines Hy- 
peroxyds gegen den Wasserstoff des Wassers vollkom- 
men unthätig. 

Allein bei dem innigen Zusammenhang, welcher ganz 
unstreitig zwischen den Volta’schen und chemischen Thä- 
tigkeiten besteht, scheint es mir, als ob derartige An- 
nahmen nicht länger fest gehalten werden dürften, und 
es an der Zeit sey, von Seite der Chemiker Erscheinun- 
gen, wie die besprochenen sind, eine gröfsere Aufmerk- 
samkeit zuzuwenden, als die ist, welche bisher densel- 
ben geschenkt worden. 

Die Thatsache, dafs freies Chlor unter gegebenen 
Umständen es vermag, eine Chlorverbindung zu zerle- 
gen, aus dieser das gebundene Chlor frei zu machen 
und sich an die Stelle des letzteren zu setzen, ist so 
aufserordentlich, und von den gewöhnlichen chemischen 
Erscheinungen so sehr abweichend, dafs sich an dieselbe 
das höchste theoretische Interesse knüpft. Und Thatsa- 
chen dieser Art giebt es mehr als eine. 
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VL Ueber galvanische Messingreduction; 
von M. H. Jacobi. © 


woke 


Vor einiger Zeit bat Hr. Ruolz der Pariser Academie 


ein Verfahren mitgetheilt, um galvanische Ueberziige von 
4 Bronze auf anderen Metallen hervorzubringen. Es be- 
steht darin, dafs er Cyankupfer und Sante in gewis- 
sen Verhältnissen in Cyankalium auflöst, und auf diese 
Auflösung eine Batterie mit constantem Strome wirken 
lafst. Da dieses Verfahren manches Unpractische hat, 
besonders weil die Flüssigkeit, wenn sie erschöpft ist, 
immer beinahe gänzlich erneuert werden mufs, so be- 
diene ich mich schon seit längerer Zeit des folgenden 
Verfahrens, um statt der Legirung von Kupfer und Zinn 
eine Legirung von Kupfer und Zink oder gewöhnliches 
Messing auf galvanischem Wege darzustellen. Ich nehme 
zu diesem Ende eine ziemlich concentrirte Auflösung von 
_ Cyankalium, eine Anode von Kupfer und eine Cathode 
von irgend einem andern Metall, und lasse den Strom 
einer, mindestens aus zwei Elementen bestehenden Da- 
_niell’schen Batterie darauf wirken. Indem die Flüssig- 
_ keit hierdurch zersetzt wird, verwandelt sich das Kupfer 
allmalig in Cyankupfer und löst sich im Cyankalium auf. 
Der Auflösung wird dadurch ein Kupfergehalt ertheilt, 
und sobald dieser reichhaltig genug ist, beginnt das Ku- 
_ pfer sich auf der Oberfläche der Cathode metallisch zu 
reduciren. Sobald man die erste Spur einer solchen Re- 
duction wahrnimmt, wird der Procefs unterbrochen, und 
statt der Kupferplatte eine Zinkplatte als Anode in die 
Flüssigkeit gehängt. Auch jetzt wird noch Kupfer redu- 
cirt werden, das aber allmälig vom Röthlichbraunen in 
Messinggelb übergeht. Hat man die gewünschte Messing- 
farbe erhalten, so kann man die Anode von Zink ent- 
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fernen und eine Anode von gewöhnlichem Messing neb- 
men. Die Cathode, die nur zur vorläufigen Probe ge- 
dient hat, wird ebenfalls beseitigt, und durch den Ge- 
genstand ersetzt, den man mit einem Messingiiberzuge zu 
versehen beabsichtigt. Die auf diese Weise, auf rein gal- 
vanischem Wege bereitete Messinglauge, wie ich sie nen- 
nen will, kann auf unbestimmte Zeit dienen, und es ist 
nur nöthig, hin und wieder etwas Cyankalium hinzuzu- 
setzen. Es ist gleichgültig, ob man zuerst die Kupfer- 
anode und dann die Zinkanode nimmt, oder ob man um- 
gekehrt verfährt. Ich habe mich auch öfters sogleich ei- 
ner Messinganode bedient, aber nur selten die gewünschte 
Farbe sogleich erhalten; es reducirte sich immer entwe- 
der Kupfer oder Zink im Ueberschusse. Ist der Gegen- 
stand glänzend und polirt, so wird auch der erste Ueber; 
zug so erscheinen, nur wenn derselbe dicker wird, er- 
hält er das Matt, welches den meisten galvanischen Ueber- 
zügen eigenthümlich ist. Die Bereitung der obigen Lauge 
geht um so schneller vor sich, je concentrirter die Cyan- 
kaliumauflösung ist. Bei verdünnterer Auflösung bedarf 
man auch, sowohl beim Beginne des Processes, als auch 
bei den späteren Reductionen, einer stärkeren Batterie 
bis zu vier oder noch mehr Plattenpaaren. Man kann 
die Farbe des Messings beliebig modificiren, und einen 
sehr schönen tombackähnlichen Ueberzug erhalten, wenn 
man mit der Messinganode zugleich eine Kupferanode 
von gröfserer oder geringerer Oberfläche anwendet. Das 
so eben beschriebene Verfahren, das, so viel ich weils, 
noch nicht bekannt ist,. kann mit Nutzen angewendet 
werden, um das galvanisch reducirte Kupfer noch mit 
einem Messingüberzuge zu versehen. Es wird dadurch 
erleichtert, den galvano-plastischen Gegenständen eine 
der antiken Patina ähnliche Bronzirung zu ertheilen, wel- 
che, wie man weils, das reine Kupfer sonst nur schwer 
annimmt. Besonders aber vortheilhaft wird dieses Ver- 
fahren werden, wenn es sich darum handelt, eiserne Ge- 
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genstande des Luxus oder des Bediirfnisses mit Messing 
zu überziehen, was sonst gewöhnlich durch eine Art 
Plattirung mit dünnem Messing geschieht, die bei etwas 
complicirten Formen sehr mühsam und kostspielig ist. 
Es ist bekannt, dafs aus elektrolytischen Flüssigkei- 
ten, die mehrere Sauerstoffsalze mit metallischen Basen, 
z. B. schwefelsaures Kupfer und schwefelsaures Zink oder 
salpetersaures Kupfer zugleich aufgelöst enthalten, die 
negativeren Metalle sich viel leichter und in viel gröfse- 
rer Quantität reduciren, als die positiveren. Aus Kupfer- 
7 ' vitriollösungen, die stark mit Zink oder Eisen verunrei- 


nigt sind, wird das Kupfer bei Anwendung einer schwa- 
chen Batterie beinahe bis auf das letzte Atom ausgezo- 
_ gen werden können, ohne fremde Beimischungen zu ver- 
_ rathen. Es scheint mir unzweifelhaft, dafs bei den ge- 
 mischten Cyanüren verschiedener Metalle ein entgegen- 
gesetztes Verhalten stattfindet, so dafs z. B. das Zink, 
obgleich es das positivere Metall ist, sich ungleich leich- 
ter reducirt, als das Kupfer. Um dem reducirten Mes- 
sing eine röthlichere Farbe zu ertheilen, mufs daher im- 
mer ein gröfserer Ueberschufs an Kupfer vorhanden seyn, 
\ und eine längere Einwirkung stattfinden, als im umge- 
h kehrten Falle. Da genaue Untersuchungen über die ver- 
= schiedenen Umstände, die hierbei stattfinden, noch nicht 
gemacht worden sind, so mag diese vorläufige Bemer- 
kung genügen, die für die practische Ausübung des be- 
schriebenen Verfahrens nützlich seyn dürfte. 
Hr. Becquerel hat Hrn. Roulz gegenüber seine 
Priorität in Bezug auf galvanische Reduction der Legi- 
rungen in bestininton Mischungsverhältnissen geltend ge- 
macht, und fiihrt zu diesem Ende einen Versuch an, der 
eigentlich nichts beweist. Mir scheint es, als diirfe man 
_ eine Entdeckung nicht anticipiren, die für die Theo- 
rie und Praxis auf diesem Gebiete, sehr wichtig, aber 
—_ erst noch zu machen wäre. Verniinftigerweise nämlich, 


kann man die nach diesem oder jenem Verfahren redu- 
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cirten Metall-Legirungen , nur als einigermafsen homo- 
gene Gemenge ansprechen, wie es übrigens in den mei- 
sten Fällen auch die durch Schmelzung erhaltenen Legi- 
rungen sind. Bei diesen aber hat man ein bestimmtes 
Verhältnifs der Bestandtheile viel mehr in seiner Gewalt, 
als bei den galvanischen Legirungen, bei denen man von 
Gesetzen ihrer Bildung durchaus noch nichts kennt. 

Bei der Reduction des Goldes und Silbers bediene 
ich mich schon seit längerer Zeit eines ähnlichen Ver- 
fahrens, d. h. ich bereite mir keine chemische Gold- oder 
Silberauflösung, sondern erhalte dieselbe bei Anwendung 
des Cyankaliums auf galvanischem Wege, indem ich mich 
der Anoden von diesen Metallen bediene. Auch ähnli- 
che Gold- und Kupferlegirungen, wie die oben beschrie- 
bene Messinglegirung, kann man durch Anwendung von 
Kupferanoden in Cyan-Goldauflösungen, oder umgekehrt 
von Goldanoden in Cyankupferauflösungen erhalten. Bei 
gleichzeitiger Anwendung von Cyangold- und Cyansil- 
berauflösung findet aber, wie die Erfahrung schon viel- 
fach gemacht worden ist, der sehr merkwürdige Umstand 
statt, dafs selbst bei einem äufserst geringen Antheil Silber 
und einem grofsen Ueberschufs Gold, das Silber, ob- 
gleich es das positivere Metall ist, sich viel leichter re- 
ducirt, und bis es ganz erschöpft ist, dem Golde eine 
merklich blafsgelbe, mitunter in’s Grünliche spielende 
Färbung ertheilt. Aehnlich scheint sich also, wie oben 
erwähnt, auch das Zink zu verhalten. 

Die hierbei der Academie vorgezeigten Gegenstände 
sind theils von Zinn gegossen, theils von Eisen angefer- 
tigt, und mit starken Messingüberzügen versehen, bei 
denen die verschiedenen Farbenabstufungen, welche man 
ihnen gleich bei der Reduction gegeben hat, auf ein ver- 
schiedenes Verhältnils der die Legirungen constituirenden 
Metalle schliefsen lassen. ( Bull. de la classe phys. math. 
de lacad, de St. Petersb. T. II p. 296.) 
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VII. Ueber das Anlaufen des Eisens und des- 


sen Zusammenhang mit der Passivitat; 


L einer früheren, die Passivität des Eisens betreffen- 
den Arbeit ') hat Hr. Martens auf das Factum auf- 
merksam gemacht, dafs ein, an einem Ende bis zum Glü- 
hen erhitzter Eisendraht passiv würde. Diese Verände- 
5’ 4 rung hat jedoch Hr. Schönbein ?) nur der dünnen 
2 Oxydhaut zugeschrieben, mit welcher sich das Eisen beim 
: Erhitzen in Gestalt eines farbigen Anlaufs bedeckt. Um 
diesem Einwurf zu begegnen hat darauf Hr. Martens 
in Gemeinschaft wit Hrn. Ryke einen Versuch ange- 
stellt, den er in einer neueren Arbeit *) publicirt hat. 
Ein an einem Ende präparirter Eisendraht wurde in ei- 
ner gläsernen Röhre der ganzen Länge nach der Kirsch- 
rothgluht eines Reverberirofens ausgesetzt, während ein 
Strom von Wasserstoff durch die Röhre geleitet wurde, 
das zuvor durch starke Aetzkalilauge und ein mit Chlor- 
calcium gefülltes Rohr gereinigt und getrocknet war. Der 
Draht erwies sich nicht nur am präparirten Ende, son- 
_ dern seiner ganzen Länge nach passiv. Eben so wurde 
ein Draht in dieser Wasserstoffatmosphäre passiv, wenn 
; “7 er ganz blank und unpräparirt in dieselbe gebracht war. 
q 


Hr. Martens fiigt noch hinzu, dafs der Eisendraht nach 
dem Erkalten dieselbe blaue Farbe zeigte, welche er 
nach dem Erhitzen bei Luftzutritt annimmt. Aus diesem 
Versuch glaubt Hr. Martens zwei Schliisse ziehen zu 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXXVII_ S. 393. 
2) Ebendaselbst, Bd. LIX S. 149. 


3) Ebendaselbst, BLLXIS.12 
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1) dafs das Aulaufen des Eisens nicht in einer Oxy- 
dation desselben bestehen könne, und 

2) dafs die Passivität, welche das Eisen durch Er- 
hitzen annimmt, von seiner Oxydation ebenfalls un- 
abhängig ist. 
Was den ersten Punkt betrifft, so fragt es sich zu- 
nächst, woraus besteht der in einer Wasserstoffatmosphäre 
erzeugte Anlauf. Ueber diese Frage liegen bereits die 
Versuche Sir Humphry Davy’s ') vor, die ihn zu dem 
Resultate führten, dafs das Anlaufen in der Luft nur auf 
Kosten des Sauerstoffs stattfinden könne, dafs aber in 
einer Wasserstoffatmosphire immer noch irgend eine Ver- 
unreinigung vorhanden seyn müsse, welche eine Verbin- 
dung mit dem Eisen einzugehen im Stande ist, und die 
bei der Anstellung seines Versuchs leicht in Phosphor- 
dämpfen bestehen konnte, weil er das Gas durch Ver- 
brennen von Phosphor vollständig von eingemischtem 
Sauerstoff befreite. In einem Bade von reinem Baumöl 
fand jedoch kein Anlaufen statt. Hr. Martens hat keine 
Versuche darüber angestellt, ob ein Eisendraht unter 
einer Flüussigkeit anlaufen kann oder nicht; der Verun- 
reinigung des Wasserstoffsstromes aber glaubt er zuvor- 
gekommen zu seyn, indem er das Gas auf die oben an- 
gegebene Weise wusch und trocknete. Die Versuche 
des Hrn. Martens habe ich wiederholt, und um das 
angewandte Gas von allen Verunreinigungen zu befreien, 
leitete ich es zuerst durch eine Auflösung von Bleioxyd 
in starker Kalilauge, dann durch einen mit concentrirter 
Schwefelsäure gefüllten Kugelapparai, darauf, um jede 
Spur mitgerissener Schwefelsäure zu entfernen, über ge- 
schmolzenes kaustisches Kali in einer etwa 3 Fuls lan- 
gen Röhre, dann durch eine 2 Fuls lange Röhre mit 
geschmolzenem Chlorcalcium gefüllt, und endlich, um 
auch die letzten Antheile atınosphärischer Luft fortzuneh- 
men durch ein Rohr mit metallischem Kalium, das vor- 


1) Gilbert’s Annalen, Ba. 
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her sorgfältig durch Beschneiden grofser Kugeln vom an- 
haftenden Steinöl befreit war. Das Gas trat dann in 
eine Glasröhre, deren nach unten gebogenes Ende durch 
Quecksilber, Oel, oder noch besser, durch flüssiges Ro - 
se’sches Metall abgesperrt war, weil beim nachherigen 
Erhitzen der heifse Gasstrom die beiden ersten Substan- 
zen leicht zum Verdampfen bringt. Trotz dieser Vor- 


_ sichtsmafsregeln lief aber ein in der Glasröhre liegender 


Eisendraht jedesmal an. Ganz eben so verhielt es sich, 


_ wenn ich statt des Wasserstoffs Kohlensäure anwandte, 
die durch concentrirte Auflösung von kohlensaurem Kali, 


Schwefelsäure, ein mit Kreidestücken und ein mit Chlor- 
calcium gefülltes Rohr geleitet war. 

Da bei Anwendung aller dieser Vorsichtsmafsregeln 
es kaum glaublich schien, dafs das Anlaufen dennoch auf 
Kosteu des eingemengten Sauerstoffs stattfinde; so lag 
die Vermuthung, dafs die dünne farbige Schicht durch 
Zersetzung irgend einer, aus einer Verunreinigung des 
angewandten Zinks entstandenen Substanz gebildet sey, 
ziemlich nahe, eine Vermuthung,“ die noch dadurch an 
Wahrscheinlichkeit gewann, dafs es mir bei aller Mühe 


nicht gelang, das Wasserstoffgas absolut geruchlos dar- 


zustellen. Deshalb verschaffte ich mir auf galvanischem 
Wege einen Wasserstoffstrom. Ein am Zinkpol einer 


aus sechs starken Grove’schen Elementen bestehenden 


Säule angebrachter Platindraht war in den Boden eines 


_ porösen Thoncylinders eingekittet, und trug innerhalb 


desselben eine Platinlamelle. In demselben Boden war 


 aufserdem eine knieförmig gebogene Glasröhre gekit- 
tet, die mit einer kleinen, mit kaustischer Kalilauge ge- 
_ füllten Flasche, dann mit einem Chlorcaleiumrohr, und 


endlich mit der Glasröhre verbunden war, in der sich 
der zu untersuchende Eisendraht befand. Das poröse 
Thongefäfs wurde mit der offenen Seite nach unten in 
ein Gefäfs mit verdünnter Schwefelsäure getaucht, in wel- 
cher sich auch nahe dem Thoncylinder die Platinlamelle 
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vom Platinpol befand. Das im Thongefäfs entwickelte 
Wasserstoff strömte längere Zeit durch den ganzen Ap- 
parat, so dafs durchaus kein Sauerstoffgas mehr einge- 
mischt seyn konnte, dennoch aber lief jedesmal der Ei- 
sendraht blau an. Bei diesen und späteren, mit auf ge- 
wöhnliche Weise dargestelltem Wasserstoffgase angestell- 
ten Versuchen sprachen indefs einige Erscheinungen auf- _ 
fallend für die Ansicht, dafs das Anlaufen des Eisens nur 
in einer Oxydation bestehe. Das Eisen lief nämlich, wenn 
durchaus kein freies Sauerstoffgas eingemischt war, erst. 
bei ziemlich starker Rothglühhitze an, mäfsigte man aber 
nachdem der farbige Ueberzug eingetreten war, die Tem- 
peratur bis zu der dunkeln Glühhitze, bei welcher das 
Wasserstoffgas die Oxyde des Eisens zu reduciren ver- 
mag, so verschwand der Anflug vollkommen, und er- 
schien auch beim Erkalten nicht wieder; wenn aber das 
angelaufene Metall sogleich nach dem Rothglühen aus 

dem Feuer gebracht wurde, so blieb auch der Anlauf 
zurück. Es mufste sich also erst bei starker Glühhitze 
Sauerstoff entwickelt haben, der auf dem Eisen sogleich. 
eine Oxydschicht bildete, das aber bei der Reductions- 

temperatur wieder zersetzt wird, und bei niederer Hitze 
nicht wieder entstehen kann. 

Wäre aber nach diesen Versuchen das Anlaufen des. 
Eisens doch einer Oxydation zuzuschreiben, so könnte 
man sich durch einen in einer Atmosphäre von Kohlen- 
säure angestellten Gegenversuch leicht überzeugen, ob 
hier diejenigen Erscheinungen eintreten, die bei Abwe- 
senheit eines reducirend wirkenden Gases zu erwarten 
sind. Dem ist in der That so. Ein Eisendraht lief in 
der auf oben angegebene Weise gereinigten Kohlensäure 
erst bei Rothglühhitze an, verlor dann aber den Anlauf 
bei keiner Temperatur; wenn man aber die Glasröhre 
während des Erhitzens mit einem kalten Körper berührte, 
und so einen Sprung in derselben hervorbrachte, so trat 
augenblicklich der blaue Anlauf ein, 
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Nach den angegebenen Versuchen sieht man leicht 
ein, dafs die Ursache des Anlaufs immer geringe Spuren 
von Wasser sind, die sich erst bei Rothglühhitze zer- 
setzen, aber schon bei niederer Temperatur wieder er- 
zeugt werden. In dem durch galvanische Zerlegung des 
Wassers erhaltenen Wasserstoff konnte sehr leicht Was- 
ser enthalten seyn, weil das zum Trocknen des Gases 
angewandte Chlorcaleiumrohr nur kurz war, um nicht 
zu viel Wasserstoff zur Verdrängung der Luft verwen- 
den zu müssen. Bei den übrigen Versuchen aber schien 
ein Eindringen von Wasserdämpfen fast unmöglich. Die 
bedeutendste Wassermenge kommt aber durch den Ei- 
sendraht selbst in die Röhre. Der Draht wurde jedes- 
mal vor dem Versuch stark abgerieben und in das von 
der Entbindungsflasche entferntere Ende der Röhre ge- 
legt, darauf die Verbindung wieder hergestellt, und wäh- 
rend das andere Ende der Röhre stark erhitzt wurde, 
der Gasstrom durch dieselbe geleitet. So befand sich 
der Eisendraht ziemlich lange in einem warmen trocknen 
Gasstrom. Trotz dem bemerkte ich häufig, wenn ich die 
den Eisendraht enthaltende Stelle der Röhre in die Flamme 
brachte einen schwachen Beschlag auf der inneren Wand 
der Glasröhre an einer von der Flamme etwas entfern- 
ten Stelle. Der Draht enthielt aber Feuchtigkeit, die 
mit grofser Kraft an derselben haftete, und durch deren 
Zersetzung ihm der zur Oxydation nöthige Sauerstoff ge- 
liefert wurde. Diese geringe Feuchtigkeitsmenge ist auf 
keine andere Weise zu entfernen, als dadurch, dafs man 
den Draht längere Zeit einer Temperatur von etwa 100° 
aussetzt, ehe man ihn zum Glühen erhitzt. Natürlich 
dürfen auch an keiner Stelle des angewandten Drahtes 
Spuren von Oxyd haften, weil diese durch den Was- 
serstoff reducirt und das entstandene Wasser später wie- 
der zersetzt werden würde. 

Aufserdem aber kommen wirklich bei sehr sorgfälti- 
gem Trocknen geringe Spuren von Wasser in die Röhre. 
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In Fallen, wo ich einen Draht fast eine halbe Stunde hin- 
durch blank erhalten hatte, fing er nach und nach an, eine 
dunklere Farbe zu zeigen, deren Ursprung wohl nicht in 
etwas anderem bestehen konnte, als in geringen, erst jetzt 
merkbar werdenden Wassermengen, da bei gelinder Hitze 
der Anlauf nicht entstand. Man sieht aus diesem Ver- 
such, wie vorsichtig man bei der Darstellung vollkommen 
trockner Gase zu Werke gehen mufs, und namentlich, 
dafs man dieselben sehr langsam durch die Trockenvor- 
richtungen zu fiihren hat. Wenn sich die Gasblasen in 
Zwischenräumen von etwa einer halben Secunde folgten, 
so nahm ich auch nach längerer Zeit keinen Anlauf wahr. 
Die Vorsicht braucht jedoch auch nicht zu weit getrie- 
ben zu werden, da zur Hervorbringung eines Anlaufs 
eine Sauerstoffmenge gehört, die ich selbst bei Anwen- 
dung von 10,57 Grm. Eisendraht noch vollkommen un- 
wägbar fand. 

Das Anlaufen im Wasserstoff kann endlich noch ei- 
nen andern Grund haben. Wenn man nämlich lange 
Zeit hindurch einen Gasstrom unterhalten will, so sieht 
man sich oft genöthigt, Schwefelsäure in die Entbindungs- 
flasche nachzugiefsen. Hat man aber einen Eisendraht 
längere Zeit erhitzt, ohne einen Anlauf darauf zu bemer- 
ken, so tritt dieser gewifs ein wenige Secunden nachdem 
man einen neuen Schwefelsäureaufgufs, selbst mit der 
gröfsten Vorsicht, gemacht hat, um keine atmosphärische 
Luft mit in die Entbindungsflasche zu bringen. Die 
Schwefelsäure selbst aber enthält Luft absorbirt, wovon 
man sich dadurch überzeugen kann, dafs unter der Luft- 
pumpe Gasblasen aus derselben entweichen. 

Vermeidet man auf die angegebene Weise den Zu- 
tritt der Luft und der Wasserdämpfe, so kann man den 
Eisendraht beliebig lange erhitzen, selbst stark glühen, 
ohne einen Anflug darauf zu bemerken. Sicherer als in 
einem Gasstrom geschieht diefs noch, wenn man, nach- 
dem das Gas lange genug durch die Röhre gegangen 
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| war, den Strom unterbricht, um jeden Zuflufs schädli- 


cher Substanzen zu verhindern. 

In kochendem Quecksilber oder irgend einem schmel- 
zeuden Metall laufen Eisendrähte durchaus nicht an; selbst 
nicht in glühendem Zink, wenn nur das Eisen gleich 


beim Schmelzen in dasselbe gebracht wird, um erst voll- 


kommen darin trocknen zu können. 

Was nun die durch das Erhitzen des Eisens her- 
vorgebrachte Passivität betrifft, so kann man sich leicht 
überzeugen, dafs sie nur in der dünnen Oxydhaut ihren 
Grund hat. Ein Draht, der in einer Wasserstoffatmos- 


_ phäre oder unter einem schmelzenden Metall ohne An- 


lauf erhitzt ist, wird von Salpetersäure eben so schnell 
angegriffen, wie ein gewöhnlicher. Hr. Martens glaubt 
zwar das Gegentheil gesehen zu haben, indem er die 
Oxydhaut durch schwaches Feilen entfernte. _ Indefs habe 
ich überall, wo ich auf diese Weise eine blanke Eisen- 
fläche erhalten hatte, auch den Draht activ gefunden. 
Aulserdem aber ist die Passivität des Eisens auch nicht 
allein darin zu suchen, dafs dasselbe durch irgend eine 
Oberflächenveränderung, die durch einen chemischen Pro- 
cels eintritt, in Salpetersäure unlöslich wird, sondern das 
charakteristische des passiven Eisens ist, dafs es in der 
Salpetersäure sein metallisches Ansehen vollkommen bei- 
behält. Ein einfacher Versuch zeigt einen scharfen Un- 
terschied in dieser Beziehung zwischen angelaufenem und 
passivem Eisen. 

Bringt man zwei blanke Eisendrähte als Elektroden 
einer einfachen Grove’schen Kette in verdünnte Schwe- 
felsäure, so tritt starke Wasserzersetzung ein, und die 
positive Elektrode schwärzt sich. Nach einiger Zeit aber 
wird sie passiv, die Wasserzersetzung hört auf, weil sich 
der passive Draht stark negativ verhält gegen den acti- 
ven !). Zugleich fällt die Oxydhaut stückweis von ihm 
ab, so dafs der Draht vollkommen blank wird. 


1) Wie diefs Hr. Schénbein bereits beobachtet hat. 
Bd. LVII S. 63.) 


(Dies. Annal. 
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_ Lafst man die Elektroden zuvor anlaufen, so des- 
oxydirt sich die negative, aber die Wasserzersetzung geht 
fort, und es tritt keine Passivität ein. Setzt man jetzt 
den Strom der primären Kette um, so dafs auch die an- 
dere Elektrode blank wird, so wird die jetzt positive 
Elektrode nach einiger Zeit passiv, und die Wasserzer- 
setzung hört auf. Das Erhitzen also macht das Eisen 
nicht nur nicht passiv, sondern verhindert es sogar, als 


positive Elektrode angewandt, passiv zu werden. 2 
‚adı ta 


VIII. Rechtfertigung seiner Ansicht über den 
angeblichen Rückstrom der Volta’schen Säule; 


con J. C. Poggendorff. 


(Aus den Monatsberichten der Academie, December 1843.) 


Ww 


I, der Sitzung der Academie vom 26, Mai vorigen Jah- 
res ') suchte der Verf. zu zeigen, dafs der von Hrn. 
De la Rive in der Volta'schen Säule angenommene 
Rückstrom nicht von der Erfahrung bestätigt werde. Er 
führte den Beweis, indem er auf diesen vermeintlichen 
Rückstrom die bekannten Sätze von der Verzweigung 
elektrischer Ströme anwandte, und dann mit Hülfe des 
wohlbewährten Ohm’schen Gesetzes die Formel für die 
Intensität des wahrnehmbaren Stroms entwickelte. 

Es ergab sich, dafs diese Intensität, welche bekannt- 
lich nach der gewöhnlichen, keinen Rückstrom zulassen- 
den Ansicht durch 

r+r 
vorgestellt wird, bei Gegenwart eines solchen Rückstroms 
zum Ausdruck bekommt : 
1) S. Monatsberichte von 1842, S. 15l. (Ann. Bd. LVI S, 353.) 
Poggendorf’s Annal. Bd. LXII. 16 
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wenn nämlich in beiden Fällen & die elektromotorische 
Kraft, r den Widerstand des Schliefsbogens und r' den 
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2r+r' 


Widerstand des übrigen Theils der Kette bezeichnet. 

Er zeigte dann, dafs wenn man den Widerstand 
r' der Kette um eine gewisse Grölse o vermehre, und 
den Widerstand r des Schliefsungsbogens um dieselbe 
Gröfse vermindere, oder umgekehrt, den ersteren um 0 
verringere und den letzteren um o vergröfsere, diese Ope- 
ration nach der gewöhnlichen, durch die Formel (1) aus- 
gedrückten Ansicht keine Aenderung in der Stromstärke 
hervorbringen dürfe, dagegen aber nach der Formel (2) 
oder der De la Rive’schen Hypothese im ersten Fall 
eine Verstärkung, im letzteren eine Schwächung des 
wahrnehmbaren Stromes bewirken müsse. 

Er machte ferner bemerklich, dafs wenn man, statt 
r' in r'=o und r in r=£o zu verwandeln, mit 7 mur 
eine halb so grofse Veränderung vornehme, die Strom- 
stärke nach der De la Rive’schen Hypothese constant 
bleiben, dagegen nach der gewöhnlichen Ansicht, je nach 


dem Zeichen der gemachten Veränderung, entweder eine 


Verstärkung oder eine Schwächung erleiden müsse. 

Zwei Reihen messender Versuche, die zur Prüfung 
dieser beiden Folgerungen an einer einfachen Grove’- 
schen Kette unternommen wurden, sprachen sich so ent- 
schieden zu Gunsten der ersten Formel oder der gewöhn- 
lichen Ansicht aus, dafs der Verf. kein Bedenken trug, 
die Lehre vom Volta’schen Rückstrom als eine völlig un- 
begründete zu bezeichnen. 

Gegen diese Beweisführung hat nun Hr. De la Rive 
in den Archives de !’Electricite ( No. 6) eine Replik ver- 
öffentlicht, in welcher er ausführlich darzuthun sucht, dafs 
die vom Verf. gezogenen Schlüsse nicht gegen den Rück- 
strom sprächen, ihn also auch nicht bewegen könnten, 
seine Meinung in Betreff desselben zurückzunehmen. 
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Hr. De la Rive hat die Versuche des Verf. nicht 
wiederholt, oder ihnen neue entgegenzustellen gesucht. 
Er zieht die Richtigkeit derselben nicht in Zweifel, und 
macht auch keinen Angriff auf das ihnen zum Grunde 
liegende Princip. Allein er bestreitet die Anwendbarkeit 
dieses Princips auf den vom Verf. untersuchten Fall, und 
lediglich darin, so wie in den friiher von ihm zu Gun- 
sten des Riickstroms gedeuteten Erscheinungen, die er 
nochmals aufzählt, findet er seine Befugnifs, die vom 
Verf. gezogenen Schlüsse zu verwerfen. 

Als Gründe der Nicht- Anwendbarkeit jenes Prin- 
cips auf eine einfache Kette führt Hr. De la Rive fol- 
gende zwei an: 

1) Dafs bei Einschaltung von homogenen Zwischen- 
platten in die einfache Kette gar kein Unterschied zwi- 
schen den Flüssigkeiten beider Zellen existire, und die Kette 
alsdann nicht mehr von den heterogenen Metallen gebil- 
det werde, die in einem selben Gefäfse stehen, sondern 
von denen, die metallich verknüpft sind. 

2) Dafs in der einfachen Kette gar kein Rückstrom 
vorhanden sey, sondern daselbst nur eine unmittelbare 
Wiedervereinigung der beiden Elektricitäten an den Plat- 
ten stattfinde. 

In Bezug auf den ersten Einwurf bemerkt der Verf.: 
dafs derselbe nur richtig sey im Sinne der Contacttheo- 
rie, die er aber bei dieser Gelegenheit nicht habe ver- 
theidigen wollen, dafs dagegen nach der chemischen Theo- 
rie, zu welcher sich Hr. De la Rive bekennt, die ei- 
gentliche Kette immer als aus den in einem und dem- 
selben Gefäfse stehenden Metallen gebildet angesehen 
werden müsse, wie es auch von Faraday und anderen 
Anhängern dieser Theorie geschehen, gleichviel, ob diese 
Metalle direct durch einen Metalldraht verbunden seyen 
oder noch in dem Schliefsbogen eine Zwischenzelle mit 
homogenen Platten (den Elektroden Faraday’s) ent- 
halten. Er setzt noch hinzu, dafs, wenn von einem er- 
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regenden Paare (couple) die Rede seyn soll, dieses im 
Sinne der chemischen Theorie nicht aus den beiden me- 
tallisch verknüpften Platten, sondern nur aus der oxy- 
dirbaren von ihnen und der angreifenden Flüssigkeit ge- 
bildet werden könne. Er hält sich demnach auch jetzt 
noch für vollkommen berechtigt, im Sinne der chemi- 
schen Theorie, die Flüssigkeiten in den beiden Zellen 
einer mit Zwischenplatten versehenen einfachen Kette 
nicht als elektro-identisch anzusehen, und demnach auf 
sie das auseinandergesetzte Princip für anwendbar zu 
halten. 

Was den zweiten Einwurf des Hrn. De la Rive 
betrifft, so ist derselbe noch bestimmter zu beseitigen, 
da es sich zeigen läfst, da/s, wenn einmal ein Rückstrom 
angenommen wird, dieser ganz nothwendig so gut für 
die einfache Kette, wie für die Säule angenommen wer- 
den mufs, weil man sonst auf ungereimte, den gemein- 
sten Erfahrungen widersprechende Resultate verfällt. 
Giebt es nämlich keinen Rückstrom in der einfachen 
Kette, so ist die Stärke ihres wahrnehmbaren Stroms: 


k 
r+r 
und wenn sie einen Riickstrom einschliefst: late fir 
k af 
2’+r' 


Nun würde eine Säule, gebildet aus zwei solchen 
Ketten, die jedenfalls, nach Hrn. De la Rive, einen 
Rückstrom darbieten würde, nach wohl bekannten Grund- 
sätzen für ihre Stromstärke den Ausdruck bekommen: 
2k 

2r-+2r'’ 

der letztere Ausdruck ist aber identisch mit dem erste- 
ren. Mithin würde, wenn in der zusammengesetzien 
Kette ein Rückstrom existirte, und in der einfachen 
nicht, die paradoxe Erscheinung statifinden, dafs eine 
einfache Kette und eine Säule aus zwei solchen Ketten, 
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geschlossen durch denselben Draht, einen Strom von 
gleicher Stärke lieferten! — Dais dem nicht so ist, be- 
darf wohl keines besonderen Beweises. 

Es ist also bewiesen, dafs, wenn in der Säule ein 
Rückstrom vorhanden ist, er’ auch in der einfachen Kette 
vorhanden seyn mufs, oder umgekehrt, dafs, wenn diese 
ihn nicht enthält, er auch nicht in jener enthalten seyn 
kann. Nun gab der Verf. in seiner früheren Abhand- 
lung einen experimentellen Beweis von der Abwesenheit 
des Rückstroms in der einfachen Kette, und diesen Be- 
weis hält er, nach dem oben Auseinandergesetzten, auch 
jetzt noch für vollkommen gültig. Auf den Grund des 
eben Gesagten glaubt er demnach in gleicher Weise be- 
rechtigt zu seyn, dem Rückstrom auch in der Säule, so 
wie überhaupt in jeder Volta’schen Combination, alle 
Wirklichkeit absprechen zu müssen. 

Der Verf. hätte sich hiemit begnügen können; um 
indefs seine Ansicht gegen jeden künftigen Einwurf völ- 
lig sicher zu stellen, hat er noch mehre Reihen ähnlicher 
Versuche wie die früheren mit einer Batterie angestellt, 
auf welche das eingangs dargelegte Princip eben so gut 
anwendbar ist, als auf eine einfache Kette. 

Wie er früher die einfache Kette nur deshalb an- 
wandte, um die experimentelle Lösung der Aufgabe mög- 
lichst zu vereinfachen, so setzte er auch jetzt seine Bat- 
terie nur aus zwei solchen Ketten zusammen, da daran 
Alles zu studiren ist, was in Bezug auf die Streitfrage 
an einer mehrplattigen Batterie zu beobachten seyn würde. 
Die Einrichtung dieser Ketten war ganz die frühere, und 
eben so war auch in dem Schliefsbogen der kleinen Bat- 
terie eine dritte Zelle mit Platten aus unamalgamirten 
Zink eingeschaltet. 

Das angezeigte Princip wurde sowohl auf die Flüs- 
sigkeiten als auf die Drähte angewandt, und in beiden 
Fällen gab es gleich befriedigende Resultate. Die Ver- 
langerungen und Verkürzungen der Drähte geben indefs 
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natürlich eine gröfsere Uebereinstimmung mit der Theo- 
rie als die Verschiebung der Platten, da die mit diesen 
verknüpfte Bewegung der Flüssigkeit immer einige aus 
der sogenannten Polarisation entspringende Störungen 
verursacht. Aus diesem Grunde will der Verf. hier nur 
einige mit den Drabten erhaltenen Resultate anführen. 
Die anfängliche willkührliche Länge der beiden Drähte, 
von denen der eine die beiden Zellen der Batterie ver- 
band und der andere den Schliefsbogen mit bilden half, 
mag mit & und bezeichnet seyn. Sie wurde abwech- 
selnd um 96 Zoll Neusilberdraht von + Lin. Durchmes- 
ser verlängert. Dabei mufste nach der gewöhnlichen An- 
sicht die Stromstärke constant bleiben. Folgende Tafel 
wird zeigen, bis zu welchem Grade diefs wirklich der 
Fall war. 


Länge des Drahts enti 


in der Batterie. |im*Schliefsbogen. 


sin 36° 35 —0,59599 
«+96 8 sin36 25—=0,9365 
sin 36 26—0,59389 
«+96 ß sin36 24=0,59342 
B+96 sin 36 27=0,59412 
ast Mittel 059421. 


‘Die gröfste Abweichung der einzelnen Resultate von 
_ ihrem Mittel beträgt noch nicht ganz 0,003 dieses Mit- 
tels. Der Strom ist also unbedenklich bei Gleichheit der 
Summe der Drahtlängen als gleich anzusehen. 

Aus diesem Ergebnifs war schon abzunehmen, was 
erfolgen würde, wenn man den Draht im Schliefsbogen 
nur um halb so viel als den in der Batterie veränderte. 
Um indefs zu sehen, wie sehr sich dabei die Stromstärke 
verändern würde, wurden noch die folgenden Messun- 


gen angestellt. 
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Länge des Dralıts 
in der Batterie. |im Schliefsbogen.[ 
| 3448 sin 67° 47 —0,92576 
 at96 | sin 36 20 =0,59248 
«a 3+18 sin 67 47 =0,92576 
+96 ß sin36 18 =0,59201 


Die Unbeständigkeit des Stroms bei der vorgenom- 
menen Operation liegt klar vor Augen. Eine Drahtver- 
längerung von 96 Zoll in der Batterie gegen eine von 
48 Zoll im Schliefsbogen änderte die Stromstärke nicht 
weniger als im Verhältnifs 1000 : 1563, während sie nach 
der Hypothese des Hrn. De la Rive hätte constant blei- 
ben müssen. 

Wenn man demnach auch alle übrigen Versuche des 
Verf. von der Abstimmung über den Rückstrom ausschlie- 
isen wollte, — diese letzteren allein geben ein unver- 
dächtiges und vollwichtiges Zeugnifs von der Nichtexi- 
stenz desselben. 

Am Schlusse seines Vortrags findet sich der Verf. 
noch veranlafst das Ohm’sche Gesetz, weil es die Grund- 
lage des von ihm angewandten Principes bildet, gegen 
die wiederholten und unbegründeten Zweifel des Hrn. 
De la Rive in Schutz zu nehmen. Er thut dar, dafs 
diese Zweifel an einem so vielfach bestätigten, von Hrn. 
De la Rive aber niemals durch Messungen geprüften 
Gesetze lediglich darin ihren Grund haben, dafs Der- 
selbe nicht gehörig unterscheidet, was in der Wirkung 
der Volta’schen Kette normal oder primär und was secun- 
dir ist. Das eben so wichtige als folgenreiche Ohm’sche 
Gesetz, welches zuerst der Lehre vom Galvanismus eine 
wissenschaftliche Gestalt gegeben hat, gilt, in seiner ein- 
fachsten Form, wie jedes andere Naturgesetz, nur für 
die normalen Erscheinungen. 

So wenig man heut zu Tage erwarten wird, die Ge- 
setze Galilei’s bei dem freien Fall eines specifisch keich- 
ten Körpers im luftvollen Raume bestätigt zu sehen, so 
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wenig darf man auch verlangen, dafs sich das Oh m’sche 
Gesetz ohne Weiteres bei den gewöhnlichen Galvani- 
schen Ketten bewähre. Was dort der Widerstand der 
Luft ist, das ist hier die sogenannte Polarisation der 
Platten. Werden diese störenden Einflüsse nicht ent- 
fernt oder wenigstens geschwächt, so ist in dem einen 
wie in dem andern Fall nicht daran zu denken, dafs das 
Fundamentalgesetz rein oder auch nur angenähert her- 
vorfrete '). 


4) Ich habe hier von meiner Abhandlung nur den in die Monatsbe- 
richte der Academie eingerückten Auszug mitgetheilt, weil ich glaube, 
dafs damit der beabsichtigte Zweck, meine Ansicht gegen die Ein- 
würfe des Hrn. De la Rive zu rechtfertigen, hinlänglich erreicht 
seyn wird. Ich unterlasse es daher auch in eine weitere Kritik der 
Entgegnung des Genfer Physikers (Archiv. de f Electr. No. 6 p,481) 
einzugehen, und will mich dafür lieber der Hoffnung ergeben, dafs 


4 u ra Derselbe bei näherer Vertrautschaft mit der bisher von ihm so mils- 
a trauisch behandelten Ohm ’schen Theorie -—- wozu er ja seitdem durch 
|< die auf seiner letzten Reise nach England erlangte Kenntnifs der 
F 7 \ Wheatstone’schen Messungen einigen Grund gelegt zu haben scheint 
= (Archiv. de !’Electr. No.9 p. 333) — selber zu der Einsicht ge- 


langen werde, wie viele Irrthümer, Unrichtigkeiten und Unklarhei- 
ten fast auf jeder Seite des gegen mich gerichteten Aufsatzes zu rü- 
gen wären, und wie wenig Gewicht andererseits heut zu Tage Be- 
rufungen auf die Resultate älterer Arbeiten haben können, die ohne 
alle Vorsichtsmafsregeln zur Vermeidung des störenden Einflusses der 
Polarisation, mit den so variabeln Strömen der inconstanten Ketten 
erlangt wurden. Ich rechne hieher namentlich die aus der früheren 
Abhandlung (Ann. Bd. XXXX S. 355) wieder herübergeholten An- 
gaben, dafs das Maximum des galvanischen Effectes bei 2, bei 4 und 
bei 8 Plattenpaaren beobachtet werde, dafs für jeden zwischen die 
Pole einer Batterie eingeschalteten Leiter eine gewisse Anzahl Plat- 
tenpaare das Maximum der Wirkung gebe, und andere mehr. Sol- 
che Resultate als normale oder allgemeine, als Gesetze, hinzustellen, 
konnte wohl; vor Jahren Entschuldigung finden, aber gegenwärtig 
darf man sich nicht mebr auf sie berufen, um eine Theorie zu ver- 
dächtigen, welche längst und so vielfach die Feuerprobe genauer Mes- 


sungen auf’s ehrenvollste bestanden hat. 
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IX. Einfaches Verfahren, Stahlstäbe zu magne- 


tisiren; con P. Elias, 


u einer Zeit, wie die gegenwärtige, wo der Besitz von 
starken ‘Stahlmagneten den Naturforschern so erwünscht 
seyn mufs, wird es vielleicht für Viele nicht ohne In- 
teresse sevu, ein Verfahren kennen zu lernen, wodurch 
die kleinste Nadel sowohl als der schwerste Stahlstab 
auf die leichteste Weise augenblicklich bis zur Sättigung 
magnetisirt wird. 

Die Methode, deren man sich bisher bedient, ist die 
desvon Knight erfundenen, von Duhamel und von 
Michell verbesserten Doppelstrichs. Manche haben vor- 
geschlagen, Elektromagnete zum Streichen anzuwenden; 
Andere, den zu magnetisirenden Stahlstab glühend an die 
Pole eines Elektromagneten zu hängen und in dieser 
Lage abzukühlen. Erstere Methode ist, da man die Elek- 
tromagnete nicht wie Stahlmagnete frei bewegen kann, 
unbequem; letztere, wie Jedermann weils, ohne Erfolg. 
Man ist daher bei der alten Methode geblieben. Diese 
hat aber die Inconvenienz, erstens dafs man mit der Ma- 
nipulation des Magnetisirens wohl vertraut seyn mufs, 
besonders aber, dafs man eben dasjenige, was gemacht 
werden soll, nämlich recht kräftige Magnete, erst schon 
besitzen mufs, was nur selten der Fall ist. 

Zu meinem Verfahren braucht man nichts als was 
jeder Physiker besitzt und überall zu haben ist: ein kräf- 
tiges Volta’sches Element und etwas Kupferdrähte. Man 
windet nämlich sieben bis acht Meter (22 bis 25 Fuls) 
wohl isolirten Kupferdrahtes zu einem hohlen, sehr kur- 
zen, aber recht dicken Cylinder zusammen (Taf. I Fig. 6), 
läfst einen starken Strom durch den Draht gehen, und 
steckt den zu magnetisirenden Stahlstab in den Cylinder, 
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wos man ihn bis an die Enden auf und nieder be- 
weg. Wenn der Stahlstab sich wieder mit seinem 
: mittleren Theil in dem Cylinder befindet, öffnet man 
er die Kette, und zieht den Stab, der nunmehr vollkom- 
men magnetisirt ist, heraus. Wenn der Stab ein huf- 
eisenförmig gebogener ist, thut man wohl, ihn während 
des Magnetisirens mit seinem Anker zu schliefsen, und 
wenn es ein gerader ist, ihn oben und unten mit einem 
7 Stiick weichen Eisen zu versehen. Der Draht, dessen 
ae 3 mich bediene, ist 3 Millimeter (4 Zoll) dick. Die 
Dicke des Drahtes ist keineswegs gleichgültig, Zwar 
kann man mit dünnerem eine gleiche Wirkung hervor- 
bringen; allein man bedarf dazu einer Batterie von grö- 
fserer Intensität. Der Volta’sche Apparat, dessen ich 
. mich bediene, ist ein einziges wog Zink - Element nach 
Grove’s Anordnung. Es hat 3 Quadratfufs wirksame 
Platin-Oberfläche. Der Widerstand. den der Strom in 
diesem Element selbst erfährt, ist gleich dem eines rei- 
nen Kupferdrahtes, von 1 Millim. Durchmesser und 3 
Meter Länge '). 
Die Versuche gelingen aber auch schon sehr gut, 
wenn das Element einen zwei bis drei Mal gröfseren 
Widerstand darbiete. Wie man sich zu benehmen habe, 
um mit einer Daniell’schen Kette einen gleich starken 
Strom hervorzubringen, darüber können mehrere in diese 
Annalen eingerückte Aufsätze über die Constanten der 
beiden besprochenen Elemente Auskunft zu geben. 
Mein hohler Cylinder hat 25 Millimeter (1 Zoll) 
Höhe; die Höhlung hat 35 Millimet. (beinahe 1} Zoll) 
Durchmesser, und seine Wand hat gleichfalls 35 Milli- 
meter Dicke. 


4 


1) Da bei dem Grove’schen Element die Geringheit des Widerstan- 
des nicht blofs von der Gröfse der Metalloberfläche, sondern auch 
bedeutend von der Güte der porösen Thonzelle abhängig ist, welche 
sich nicht bestimmen läfst, so habe ich die vom WViderstande ab- 
hängige Kraft des Elementes nur auf diese Weise angeben zu kön- 
nen geglaubt. 
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Um die Wirksamkeit meines Magnetisircylinders auf 
die Probe zu stellen, hat einer meiner Freunde ein stähler- 
nes Hufeisen von 34 Pfund aus einem Stück verfertigen 
lassen. Es ward mit einem einzigen Zug durch einen 
eigends zu diesem Versuch verfertigten Cylinder bis zur 
Sättigung magnetisirt, und ein zweiter, nachdem es um- 
gekehrt in den Cylinder gesteckt worden war, zeigte sich 
hinreichend die Pole zu wechseln, ohne dafs die Trag- 
kraft dadurch verloren hätte. 

Aufser der Leichtigkeit und Schnelligkeit dieses Ver- 
fahrens gewährt es noch den Vortheil, dafs ein, mittelst 
desselben magnetisirter Stab unmöglich Zwischenpole habe 
bekommen können, und dafs, wenn er früher welche ge- 
habt haben möchte, sie in dem Magnetisircylinder augen- 
blicklich verschwinden. 

Es ist dieses Verfahren kein anderes als der Dop- 
pelstrich von Duhamel oder Michell, nur auf galva- 
nischem Wege, und ungleich kräftiger, leichter und siche- 
rer. Wie bei jenem Doppelstrich die entgegengesetzten 
Pole der Streichmagnete nahe an einander gehalten wer- ‘ 
den, damit sie successive auf jeden kleinen Theil des 
zu magnetisirenden Stabes ihre gröfste Wirkung ausüben, 
eben so nehme ich meinen Cylinder nur ganz kurz, da- 
mit jeder Theil des Stabes die ganze Kraft des Volta’- 
schen Elements erfahre. 

Mein Freund, Dr. Münnich hat in einer Versamm- 
lung der naturforschenden Gesellschaft zu Utrecht meine 
Versuche mit dem Magnetisircylinder öffentlich wieder- "7 
holt, und die Facultät der physischen Wissenschaften, 7 
die dabei zugegen war, von der Wirksamkeit dieser Me 
thode überzeugt. Er hat bei dieser Gelegenheit sehr 
starke, sich im Cabinet befindliche, von Knight selber 
magnetisirte bedeutend verstärkt, ihnen mit einem einzi- 


gen Zug die Pole umgekehrt u. s. w. Aa tank Tum 
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Veber ein Doppelsalz con Jodblei mit Chlor- 
ammonium; com Dr. Voelckel. 


a Doppelsalz wurde von Hrn. Behrens in Lau- 


sanne erhalten, der mir dasselbe zur quantitativen Be 
stimmung zusandte, und mir über die Darstellung Fol- 
gendes bemerkte: »Man erhält dasselbe, wenn man zu 
einer kochenden concentrirten Lösung von Jodkalium 
und Chlorammonium essigsaures Bleioxyd hinzusetzt; die 
Flüssigkeit bleibt, wenn kein Ueberschufs von essigsau- 
rem Blei angewandt wird, klar, aber beim Erkalten der- 
selben scheidet sich das Doppelsalz als kleine nadelför- 


deartigen Glanz ab. Um solche analysiren zu können, 
wollte ich sie durch Umkrystallisiren reinigen, doch wurde 
die ganze Masse beim Hinzufügen von Wasser roth, und 
war in Jodblei und Chlorammonium zerlegt. — Um mei- 
nes Präparats sicher zu seyn, trug ich in eine kochende 
 concentrirte Lösung von Chlorammonium völlig reines 
Jodblei, dieses löste sich auf; und beim Erkalten wur- 
den dieselben Krystalle erhalten, doch weit kleiner und. 
nicht so schön. « 

Bei der Analyse fand ich 73,78 Proc. Jodblei und 
26,22 Proc. Chlorammonium; diefs entspricht 2 At. Jod- 
blei und 3 At. Chlorammonium. 
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XI. r die Ti jure; 
I. Ueber die Titansdure; 
von Heinrich Rose. | 
0 (Fortsetzung von Seite 119) an 


It Ueber die in der Natur vorkommenden 
titansäurehaltigen Mineralien. 


2) Titanit (Sphen). 


Bi der Untersuchung dieses Minerals stölst man auf 
Schwierigkeiten, welche besonders in der Trennung der 
Kieselsäure von der Titansäure beruhen. Der Titanit 
ist deshalb auch nur selten analysirt worden, und die 
wenigen bekannten Analysen weichen sehr von einan- 
der ab. 

Klaproth hat zu verschiedenen Zeiten zwei Arten 
des Titanits untersucht, einen Titanit von Passau und 
einen Titanit aus dem Salzburgischen '). 

Bei der Analyse des Titanits von Passau, die in 
den frühsten Zeiten der Klaproth’schen Thätigkeit an- 
gestellt worden zu seyn scheint, wurde das Mineral mit 
Kalihydrat geglüht, die mit Wasser aufgeweichte Masse 
mit Salzsäure übersättigt, wobei Kieselerde ungelöst zu- 
rückblieb, und die filtrirte Auflösung mit kohlensaurer 
Kalilösung gefällt. Der getrocknete Niederschlag, mit 
Salzsäure digerirt, hinterliefs wiederum Kieselerde unge- 
löst; aus der davon getrennten Flüssigkeit wurde durch 
Ammoniak die Titansäure gefällt, und nach Abscheidung 
derselben durch kohlensaures Kali die Kalkerde. 

Bei der Analyse des Salzburgischen Titanits, die in 
eine spätere Zeit fiel, wurde das Mineral mit Salzsäure 
kochend digerirt, der unauflösliche Rückstand mit koh- 
lensaurem Kali geschmolzen, mit Wasser erweicht und 


1) Beiträge. I, $.245, und V, $. 239. A (1 
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mit Salzsäure übersättigt. Beide salzsaure Auflösungen 
wurden vereinigt, durch Ammoniak gefällt, und in der 

von der Fällung getrennten Flüssigkeit die Kalkerde durch 
_ kohlensaures Kali niedergeschlagen. Die durch Ammo- 
i. niak gefällte Mengung von Kieselerde und Titansäure 
wurde mäfsig getrocknet und mit Salzsäure behandelt, 
eu B. die Titansäure auflöste und die Kieselerde unge- 
löst hinterliefs. 
ro Die Resultate der Analysen waren folgende: 


Titanit aus dem 
Titanit von Passau. 


Salzburgschen. 
 Kieselerde 35 

— —l 


99. 


Die Resultate weichen bedeutend von einander ab, 
wie diefs bei den angewandten Methoden nicht anders 
möglich war. Der Gang bei der später angestellten Ana- 
lyse ist, wie man ersehen wird, geeigneter annahernde 
Resultate zu geben, als der bei der früheren Analyse 
befolgte; auffallend ist indessen die geringe Menge der 
erhaltenen Kalkerde. 

Cordier hat darauf den Titanit vom St. Gotthardt 


untersucht '), und ihn aus 
Kieselsäure 28,0 
Kalkerde 322 ET oh 


93,5 
zusammengesetzt gefunden. Er behandelte ihn mit Chlor- 
wasserstoffsäure und dampfte das Ganze zur Trocknifs 
ab, weichte mit Wasser auf, filtrirte die Kieselerde ab, 
1) Journal des Mines, Vol. XUI p. 67. z 
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fallte die Titansäure durch Ammoniak und darauf die = 
Kalkerde durch kaustisches Kali (!). >: a7 
Diese drei Untersuchungen sind schon vor sehr lan- 
ger Zeit angestellt worden, und können schon deshalb 
nicht grofse Ansprüche auf Genauigkeit machen. Wir 
haben aber vor sehr kurzer Zeit eine Analyse des Tita- 
nits vom Schwarzenstein im Zillerthal durch Fuchs er- 
halten '), die nach einer sehr sinnreichen Methode aus- : 
gefiihrt worden ist. Da ihm die Zersetzung des Mine- 
rals vermittelst Chlorwasserstoffsäure nicht genügte, so 
schmolz er den Titanit mit Kali, kochte die geglühte 
Masse mit Wasser aus, um das überschüssige Kali weg- 
zunehmen, wobei sich ein kleiner Theil Kieselsäure auf- 
löste, welche auf bekannte Weise bestimmt wurde. Der 
Rückstand wurde in concentrirter Salzsäure aufgelöst, die 
Auflösung bis auf 40° R. erwärmt und gegen den Zu- 
tritt der Luft gut geschützt, mehrere Tage mit Kupfer- 
streifen bei derselben Temperatur in Berührung gelassen. 
Die Kieselsäure schied sich hierbei gallertartig aus, wäh- 
rend die Titansäure, durch das Kupfer zu Titanoxyd re- 
ducirt, in der Flüssigkeit aufgelöst blieb und dieselbe 
tief violblau farbte. Die Kieselsäure wurde darauf un- 
mittelbar bestimmt, aus der davon getrennten Flüssigkeit 
das Titanoxyd in Titansäure umgewandelt, diese durch 
Ammoniak gefällt und sodann in der abfiltrirten Auflö- 
sung die Kalkerde durch ein oxalsaures Salz niederge- 
schlagen. Durch Bestimmung des durch die Salzsäure 
aufgelösten Kupfers konnte der Gehalt der Titansäure 
bestätigt werden. Das Resultat der Untersuchung war 
im Hundert: 
Titansäure 31 Ing 


nud. 
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Ich habe mich zu verschiedenen Zeiten mit der Ana- 
lyse des Titanits beschäftigt, bin aber durch meine frii- 
heren Analysen, die nicht mit einander iibereinstimmten, 
nie befriedigt worden. Nur späterhin bediente ich mich 
einer Methode, die mir Resultate gab, mit welchen ich 
zufriedener seyn konnte. 

Der Titanit läfst sich im sehr fein gepulverten Zu- 
stande durch Chlorwasserstoffsäure zersetzen, besonders 
wenn dieselbe concentrirt ist. Die Säure löst die Kalk- 
erde und die Titansäure, so wie auch das Eisenoxydul 
auf, wenn diefs vorhanden ist, und läfst die Kieselsäure 
ungelöst zurück. Die Zersetzung ist in sofern unvoll- 
ständig, als die zurückbleibende Kieselsäure bedeutende 
Mengen von Titansäure und noch mehr Kalkerde zu- 
rückhält, als dem Verhältnifs derselben zur Titansäure 
im unzersetztem Minerale entsprechen. Löst man die 
erhaltene Kieselsäure auf die bekannte Weise durch 
Kochen in kohlensaurer Natronlösung auf, so bleibt 
oft mehr als die Hälfte des Gewichts derselben, biswei- 
len weniger, ungelöst zurück. Es sey mir erlaubt, die 
Resultate einiger Analysen des Titanits, welcher vermit- 
telst Chlorwasserstoffsäure zersetzt wurde, hier anzufüh- 
ren, um zu zeigen, in welche grobe Fehler man bei 
den Untersuchungen titanhaltiger Verbindungen verfallen 
kann, wenn man dabei nicht mit grofser Vorsicht zu 
Werke geht, und die erhaltenen Producte genau un- 
tersucht. 

Ich bediente mich zu den folgenden Versuchen ei- 
nes sehr reinen Titanits vom Zillerthale, von lichter gelb- 
lichgrüner Farbe. Das specifische Gewicht desselben in 
ganzen Krystallen fand ich 3,535. Er wurde im höchst 
fein gepulverten Zustande in einem Glase, das verschlos- 
sen werden konnte, mit starker Chlorwasserstoffsäure 
übergossen und das Ganze mehrere Tage hindurch einer 
so weit erhöhten Temperatur ausgesetzt, dafs durch die- 
selbe Titansäure nicht ausgeschieden werden konnte. Die 
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ungelöste Kieselerde wurde abgeschieden und aus der 
filtrirten ‚Flüssigkeit die Titansäure darch Ammoniak ge- 
fällt. Sie zeigte beim Glühen die bekannte Feuererschei- 
nung. Die Kalkerde wurde darauf durch oxalsaures Am- 
moniak niedergeschlagen. — Aus 2,335 Grm. des fein 
geschlämmten Pulvers erhielt ich auf diese Weise 1,192 
Grm. Kieselsäure, 0,784 Grm. Titansäure und 0,646 Grm. 
kohlensaure Kalkerde, oder im Hundert: 


Titansäure 33.60 Scio oi: a 
b 
100,23. 


_ Die erhaltene Kieselsäure sah nach dem Glühen etwas 
schwach gelblich aus. Mit kohlensaurer Natronauflösung 
lange und anhaltend gekocht, löste sie sich lange nicht 
vollständig auf, sondern hinterliefs einen Rückstand von 
0,711 Grm. oder von 30,48 Procent. 

Die Analyse wurde mit demselben Titanit auf die 
Weise wiederholt, dafs er mit concentrirter Chlorwas- 
serstoffsäure mehrere Tage digerirt wurde, worauf die 
Säure abgegossen und durch neue ersetzt wurde, was 
ich drei Mal wiederholte. Ich erhielt diefsmal aus 1,635 
Grm. 0,636 Grm. Kieselerde, 0,654 Grm. Titansäure und 
0,571 Grm. kohlensaure Kalkerde, oder im Hundert: 


Kieselsäure 38,90 j 
Titansäure 40,00 
ki T cob. 19,62 ‘bas 
98,52. 


_ Die erhaltene Kieselsäure war zwar reiner, als die 
bei der ersten Analyse erhaltene, aber bei der Behand- 
lung mit kohlensaurer Natronauflösung blieben 0,276 Grm. 
oder 16,88 Proc. ungelöst zurück. 
Dieser Rückstand wurde mit zweifach schwefelsau- 
rem Kali geschmolzen. Die geschmolzene Masse mit Was- 
Poggendorffs Annal. Bd. LXII. 17 
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ser behandelt, hinterliefs Kieselsäure, welche mit Phos- 
phorsalz vor dem Löthrohre einen höchst schwachen Ge- 
halt an Titansäure und mit Soda einen Gehalt von Schwe- 
felsäure zeigte. Aus der abgeschiedenen Flüssigkeit fällte 
Ammoniak Titansäure und oxalsaures Ammoniak, darauf 
noch Kalkerde. Als indessen die einzelnen Bestandtheile 
dem Gewichte nach bestimmt wurden, ergab sich, dafs 
sie mehr betrugen, als die zur Untersuchung angewandte 
Substanz. Jene 0,276 Grm. gaben 0,204 Grm. Kiesel- 
säure, 0,032 Grm, Titansäure und 0,056 Grm. Kalkerde, 
zusammen 0,292 Grm. Ich werde weiter unten zeigen, 
dafs dieser Ueberschufs, der oft sehr bedeutend seyn 
kann, sich immer zeigt, wenn kieselsäurehaltige Substan- 
zen einer Zerlegung durch zweifachschwefelsaures Kali un- 
terworfen werden. Zieht man den erhaltenen Ueberschufs 
gleichmäfsig von den einzelnen Bestandtheilen ab, und 
rechnet sie zu den früher erhaltenen, so wird das Resultat 


der oben angeführten Analyse folgendes: wid AH 

Kieselsäure 33,82 | 
’ Kalkerde 22 86 om Fu 


98,52. 

Dieses Resultat nahert sich schon sehr dem von 
Fuchs erhaltenen, kann aber in sofern nicht richtig seyn, 
als die Kieselsäure sich etwas, obgleich sehr wenig, titan- 
säurehaltig gezeigt hatte. 

Bei andern Analysen schmolz ich den Titanit mit 
kohlensaurem Alkali, und behandelte die geschmolzene 
Masse mit Chlorwasserstoffsäure. Es geschah dadurch 
gewöhnlich eine völlige Auflösung, wenn der zuerst blei- 
bende weifse Rückstand mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsäure digerirt wurde. Bisweilen blieb indessen ein 
brauner Rückstand, der der Einwirkung der Chlorwas- 
serstoffsäure hartnäckiger widerstand. Aus der chlorwas- 
serstofisauren Auflösung schlug Ammoniak kieselsaure Ti- 
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tansäure nieder, und aus der davon getrennten Fitissig- 
keit oxalsaures Ammoniak Kalkerde, die nur etwas weni- 
ger an Gewicht betrug, als in dem Minerale enthalten 
ist. Die kieselsaure Titansäure wurde getrocknet, und 
mit Chlorwasserstoffsäure behandelt, welche Kieselsäure 
ungelöst hinterliefs und Titansäure auflöste, welche durch 
Ammoniak gefällt wurde. Diese Methode, welche we- 
sentlich eigentlich schon die ist, welche Klaproth bei 
der Analyse des Salzburgischen Titanits befolgte, kann 
ziemlich annähernde Resultate geben, wenn man noch 
die Kieselsäure bestimmt, die gemeinschaftlich mit der 
Titansäure sich wieder aufgelöst hat, und in der Flüs- 
sigkeit enthalten ist, die nach Abscheidung derselben ver- 
mittelst Ammoniak erhalten wird. — Aber man ist nie- 
mals sicher, eine vollständige Trennung zu bewirken. — 
Ich habe übrigens abgewogene Mengen von reiner Kie- 
selsäure und Titansäure, mit kohlensaurem Alkali ge- 
schmolzen, auf diese Weise sehr annähernd genau von 
einander getrennt. 

Die Trennung der Kieselsäure von der Titansäure 
mifsglückt aber völlig, wenn man bei diesem Gange der 
Untersuchung des Titanits die durch Ammoniak gefällte 
und schwach getrocknete kieselsaure Titansäure mit koh- 
lensaurer Natronlösung kocht, um die Kieselsäure auf- 
zulösen. Die zurückbleibende Titansäure enthält eine 
sehr bedeutende Menge Kieselsäure. 

Ich habe ferner den Titanit mit kohlensaurer Ba- 
ryterde stark geglüht, in der Absicht, bei nachheriger 
Behandlung der geglihten Masse mit verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure die Kieselsäure gröfstentheils ungelöst 
zu erhalten. Ich erhielt in der That hierbei fast die Hälfte 
derselben; die andere Hälfte war mit der Titansäure, der 
Kalk- und Baryterde aufgelöst worden. Durch Ammo- 
niak wurde aus der chlorwasserstoffsauren Auflösung kie- 
selsaure Titansäure gefällt, aber die nachherige Bestim- 
mung der Kalkerde war mit Schwierigkeiten verknüpft. 
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Die beste Methode, den Titanit zu zerlegen, wenn 
man alle Bestandtheile desselben direct bestimmen will, 
ist die vermittelst concentrirter Schwefelsäure. Der äu- 
Iserst fein gepulverte Titanit wird in einer Platinschale 
mit Schwefelsäure übergossen, die mit etwas, ungefähr 
der Hälfte, Wasser vermischt worden ist. Man dampft 
unter Umrühren so lange ab, bis die Schwefelsäure au- 
fängt sich zu verflüchtigen. Es löst sich die Titansäure 
in der Schwefelsäure auf, auch die Kalkerde wird ziem- 
lich gut von der Kieselsäure geschieden. Nach dem Er- 
kalten wird viel Wasser hinzugesetzt. Die ungelöst zu- 
rückbleibende Kieselsäure ist indessen nichts weniger als 
rein. Giefst man die Flüssigkeit von der Kieselsäure ab, 
so sieht man, dafs dieselbe noch mit einem gelblichen 
schweren Pulver gemengt ist, das sich deutlich von der 
weifsen Kieselsäure unterscheidet. Aber wenn man die 
Behandlung mit Schwefelsäure wiederholt, so bemerkt 
man, dafs die Menge des gelben Pulvers sich vermindert, 
indessen erst nach einer fiinfmaligen Wiederholung der 
Behandlung erschien, nach Verdünnung der erkalteten 
Masse mit Wasser, die zurückbleibende Kieselsäure voll- 
kommen weifs. Behandelt man sie indessen nach ihrer 
quantitativen Bestimmung mit kohlensaurer Natronauflö- 
sung, so bleibt ein unlöslicher Rückstand, der freilich 
beträchtlicher ist, als man ihn durch ähnliche Behand- 
lung bei einer Kieselsäure erhält, die bei der Analyse 
irgend eines andern kieselsäurehaltigen Minerals erhalten 
worden ist, aber doch weit weniger an Gewicht beträgt, 
als der Rückstand, der bei der Kieselsäure des Titanits 
erhalten wird, wenn derselbe mit Chlorwasserstoffsäure 
behandelt worden ist. 1,022 Grm. Titanit vom Ziller- 
thal gaben 0,338 Grm. Kieselsäure, deren Rückstand durch 
Behandlung mit kohlensaurer Natronauflösung 0,052 Grm. 
betrug. Derselbe wurde durch Schmelzen mit zweifach 
schwefelsaurem Kali vollständig zerlegt. Nach Behand- 
lung der geschmolzenen Masse mit Wasser blieben 0,044 
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Grm. Kieselsäure ungelöst; die davon getrennte Flüssig- 
keit enthielt keine Titansäure, wohl aber wurden aus 
derselben nach bekannten Methoden 0,008 Grm. Kalk- 
erde erhalten. 

Nach Bestimmung der Kieselsäure wurde die Titan- 
säure durch Ammoniak gefällt. Ich erhielt 0,436 Grm., 
welche aber noch 0,011 Grm. Eisenoxyd enthielten, die nach 
Auflösung der Titansäure in concentrirter Schwefelsäure 
nach bekannten Methoden getrennt wurden. 

Nach Abscheidung der Titansäure wurde der Kalk- 
erdegehalt bestimmt. Es wurden 0,264 Grm. davon er- 
halten. 

Das Resultat der Analyse im Hundert ist also fol- 


gendes: 

stab) oltre itansäure 41,58 Nan 


a 101,55. 


Die Zersetzung des Titanits gelingt sehr gut vemit- 
telst Schmelzens mit zweifach schwefelsaurem Kali, und 
geschieht dadurch leichter als vermittelst der Schwefel- 
säure. Hierbei aber tritt ein Umstand ein, durch wel- 
chen das Resultat der Untersuchung ein weit minder ge- 
naues wird. Ich habe schon oben bemerkt, dafs man 
einen Ueberschufs bei dieser Art der Zerlegung erhält, 
der oft sehr bedeutend seyn kann, und der aus der Ur- 
sach erfolgt, dafs die Kieselsäure eine merkwürdige Ver- 
bindung mit schwefelsaurem Kali einzugehen scheint, die 
im Wasser unlöslich ist, und die wohl verdient näher 
untersucht zu werden. Ich schmolz eine gewogene Menge 
von reiner Kieselsäure mit einem Uebermaals von zwei- 
fach schwefelsaurem Kali, und behandelte die geschmol- 
zene Masse so lange mit Wasser, bis dasselbe nicht mehr 
durch Baryterdesalzauflösung getrübt wurde, und abge- 
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dampft auf Platin keinen Fleck hinterliefs. Der unge- 
löste Rückstand wog bedeutend mehr als die angewandte 
Kieselsäure. Gegen Phosphorsalz und Soda vor dem 
Lithrotr verhielt er sich wie Kieselerde, gab indessen 
mit letzterer in der inneren Flamme eine rothe Perle. 
1,019 Grm. vom Titanit vom Zillerthal wurden mit 
zweifach schwefelsaurem Kali geschmolzen. Mit Wasser 
behandelt hinterliefs die geschmolzene Masse 0,364 Grm. 
Kieselsäure, die, mit kohlensaurer Natronlösung behan- 
delt, 0,098 Grm. Rückstand hinterliefsen. Dieser von 
Neuem mit zweifach schwefelsaurem Kali geschmolzen, 
wurde in 0,081 Grm. Kieselsäure und 0,013 Grm. Ti- 
tansäure zerlegt. — Aus der von der Kieselsäure ge- 
trennten Auflösung fällte Ammoniak 0,432 Grm. Titan- 
säure, welche sich ohne Rückstand in concentrirter Schwe- 
felsäure auflöste. Der Eisenoxydgehalt wurde von der- 
selben nicht getrennt, Nach Abscheidung der Titansäure 
wurde die Kalkerde abgeschieden, welche 0,510 Grm. an 
kohlensaurer Kalkerde betrug. Das Resultat der Unter- 
suchung im Hundert war also: 
4 wa 


Kieselsäure 31,05 
b A 


Titansäure 42,39 (eisenoxydhaltig) 


ind Kalkerde 28,16 
low 
101,60. 


Der Ueberschufs rührt fast einzig davon her, dafs 
die Kieselsäure schwefelsaures Kali aufgenommen hatte; 
der Kalkerdegehalt wurde aber bei dieser Analyse, wel- 
che übrigens mit der vorhergehenden sonst übereinstimmt, 
richtiger bestimmt, als bei der früheren. 

Hr. Rosales hat darauf in meinem Laboratorium 
durch Schwefelsäure, unter den oben angeführten Vor- 
sichtsmafsregeln, den braunen Titanit von Arendal un- 
tersucht, der bedeutend eisenhaltiger als der vom Ziller- 
thale ist. Die Resultate von zwei Analysen sind fol- 


1. Proene. 

m7 Kieselsiure 0,295 Grm. 30,69 u me 

Titansäure 0,158 is A 47,65 

Eisenoxyd al 

Kalkerde 0212 . 22,06 
Anti 067 100,60. 
sb 
nd Kieselsäure 0,122 Grm. 31,20 me 

4 Titansäure 0,160 - 40,92 
Eisenoxyd 0,022 - 5,63 iT 10h 

men Kalkerde 0,087 22,25 or 

0391 100,00. 


Aus den Resultaten der Analysen des gelblichgrü- 
nen Titanits vom Zillerthale und des braunen von Aren- 
dal ergiebt sich, dafs in dem Maafse der Kalkerdegehalt 
gröfser ist, der Eisengehalt kleiner wird, so dafs daraus 
hervorgeht, dafs letzteres als Oxydul im Minerale seyn 
mufs, welches die Kalkerde ersetzen kann. 

Am leichtesten gelingt die Analyse des Titanits, wenn 
man ihn vermittelst der Fluorwasserstoffsäure zerlegt, nach 
der Art, wie diefs auch bei andern kieselsäurehaltigen Mi- 
neralien geschieht. Der Titanit wird im fein gepulverten 
Zustand unter bedeutender Erwärmung durch die Säure 
zersetzt. 

Hr. Brooks aus Manchester hat auf diese Welse 
in meinem Laboratorium den braunen Titanit von Pas- 
sau untersucht, denselben, der vor sehr langer Zeit schon | 
von Klaproth analysirt worden war. Er erhielt, nach 
der bekannten Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure, 
Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure, von 0,981 Grm. 
des angewandten Minerals einen unlöslichen Rückstand — 
von 0,017 Grm., oder von 1,73 Proc., der durch Schmel- _ 


zen mit zweifach schwefelsaurem Kali in 0,008 Grm. oder 
0,81 Proc. Kieselsäure, 


und in 0,009 Grm. oder 01 


Proc. eisenhaltige Titansäure zerlegt wurde. Aufser die- 
sem unlöslichen Rückstande betrug die Menge der er- 
haltenen Titansäure, Kalkerde und des Eisenoxyduls 
0,6717 Grm. oder 68,46 Proc., so dafs also die Quanti- 
tät der Kieselsäure, durch den Verlust bestimmt, 0,2923 
Grm. oder 29,82 Proc. und mit der im unlöslichen Rück- 
5 stande enthaltenen 30,63 Proc. beträgt. Die Menge der 
erhaltenen Kalkerde betrug 0,2453 Grm. oder 25,00 Proc.; 

die des erhaltenen Eisenoxyduls (aus erhaltenem Eisen- 

oxyd berechnet) 0,0386 Grm. oder 3,93 Proc., und die 
der Titansäure direct bestimmt 0,4176 Grm. oder 42,56 
Proc. Auf diese Weise gab die Untersuchung einen 
kleinen Ueberschufs, welcher durch ein nicht vollständi- 
ges Aussüfsen der Titansäure wahrscheinlich hervorge- 


bracht worden war. 

Kieselsäure 30,63 ; 


et 
Titansäure 42,56 
Kalkerde 25,00 = 


102,12. 


Der Sauerstoffgehalt der Besandtheile in, den Tita- 
 niten vom Zillerthal, von Arendal und von Passau ist 
mach den zuletzt angeführten Analysen folgender: 


Zillerthal. Arendal. Passau, 
In der Kieselsäure 16,77 16,21 15,91 
In der Titansäure 16,51 16,25 16,89 
Im Eisenoxydul 0,22 1,28 0,89 
In der Kalkerde 7,47 6,25 7,02. 


Man sieht hieraus, dafs der Sauerstoffgehalt in der 
Kieselsäure dem in der Titansäure gleich ist, und dafs 
der der Kalkerde und des Eisenoxyduls zusammengenom- 
men die Hälfte von dem der Kieselsäure ausmacht. Die 
chemische Formel für die Zusammensetzung des Titanits 


ist also Ca®Si+Ti?Si, und die nach dieser Formel be- 
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rechnete Zusammensetzung würde, wenn man das Mine- 


ral blofs aus Kieselsäure, Titansäure und Kalkerde sich 


zusammengesetzt denkt, im Hundert besteben aus: 


Titanséure 40,47 

sire eis Kalkerde 28.60 bass: ad 


Ich habe im Vorhergehenden die Untersuchungen 
über den Titanit besonders auch die, welche zu höchst 
unrichtigen Resultaten führten, etwas ausführlich beschrie- 
ben, um auf einen Umstand aufmerksam zu mächen, der 
bei der Analyse kieselsäurehaltiger Verbindungen biswei- 
len von Wichtigkeit seyn kann, der aber bis jetzt ver- 
nachlässigt worden ist. 

Wenn ein kieselsäurehaltiges Mineral durch eine 
Säure, z. B. durch Chlorwasserstoffsäure, zerlegbar ist, 
und durch dieselbe zersetzt worden ist, so kann die ab- 
geschiedene Kieselsäure oft mehr, oft weniger rem seyn. 
Man pflegt sie auf die Weise auf ihre Reinheit zu prü- 
fen, dafs man sie in einer Platinschale längere Zeit mit 
einem Ueberschufs einer Auflösung von kohlensaurem 
Natron kocht. Ist die Kieselsäure ganz rein, so löst sie 
sich vollständig darin auf; im entgegengesetzten Falle 
bleibt ein unlöslicher Rückstand. Der erstere Fall fin- 
det fast immer statt, wenn man das Mineral (im Fall das- 
selbe nicht zu den sehr schwer zersetzbaren gehört) durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Alkali zerlegt und die Kie- 
selsäure auf die gewöhnliche Weise abgeschieden hat; der 
letzte Fall ereignet sich aber, wenn man das feingeriebene 
Mineral unmittelbar durch eine starke Säure zerlegt hat. 
Man pflegt dann den unlöslichen Rückstand für unzer- 
legtes Mineral zu halten, und die Menge desselben von 
der angewandten Menge des Minerals abzuziehen. 
Die Menge des unlöslichen Rückstandes beträgt bald 
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mehr, bald weniger. Bei der Untersuchung desselben 
Minerals kann er bei Anwendung derselben Säure grö- 
fser oder geringer seyn, wenn. man auch Pulver von ei- 
nerlei Feinheit anwendet. Ist die kieselsäurehaltige Ver- 
bindung sehr leicht durch Chlorwasserstoffsäure zersetz- 
bar und scheidet sich die Kieselsäure als Gallerte aus, 
so enthält dieselbe mehr von dem unlöslichen Rückstande, 
wenn man das Pulver des Minerals mit sehr starker Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt, und nicht sehr lange die Säure 
mit dem Pulver durch’s Umrühren mengt, so dafs sich 
die Gallerte sehr bald bilde. Man mufs das Pulver mit 
etwas verdünnter Säure lange reiben, damit sich sehr 
spät die Gallerte bilden kann, und möglichst lange die 
Säure auf das Pulver einwirken lassen, wenn man eine 
sehr reine Kieselsäure erhalten will, die sich mit einem 
sehr geringen Rückstand in kohlensaurer Natronauflösung 
 auflöst. 
ae Man ist allgemein der Meinung, und ich habe früher 
: diese Meinung getheilt, dafs, wenn eine kieselsäurehaltige 
Verbindung durch Chlorwasserstoffsäure nur theilweise 
und nicht ganz vollständig zersetzt wird, das, was un- 
zersetzt geblieben ist, von der angewandten Verbindung in 
der Zusammensetzung nicht verschieden ist. Die unvoll- 
kommene Zersetzung konnte also entweder nur aus dem 
Grunde herrühren, dafs einige Theile der Verbindung 
feiner, andere minder fein angewendet wurden, oder auch 
as der Ursach, dafs durch ein zu wenig anhaltendes 
N _ Umriihren die ausgeschiedene Kieselsäure einige Theile 

des unzersetzten Minerals umhüllt, und dadurch gegen 

die Einwirkung der Säure geschützt habe. Man hat nie 
2 geglaubt, dafs durch die Behandlung mit Säuren, nament- 
> lich mit Chlorwasserstoffsäure, einige Bestandtheile der 
Verbindung vorzugsweise aufgelöst und andere mehr un- 

gelöst zurückbleiben können. 

! Mehrere Untersuchungen indessen von in der koh- 

 lensauren Natronlösung unlöslichen Rückständen haben 


q 


“ 


: 


% 


267 


meine Ansicht iiber die Zusammensetzung derselben ganz 
verändert. Allerdings können dieselben bisweilen, wenn 
man ein zu grobes Pulver angewandt hat, aus unzersetz- 
tem Minerale bestehen; in den meisten Fällen aber be- 
stehen sie, namentlich wenn zeolithartige Verbindungen 
zerlegt worden sind, fast nur aus Kieselsäure, mit einer 
sehr geringen Menge von Basen, mit denselben eine sehr 
saure Verbindung bildend. Es ist merkwürdig, wie ge- 
ring die Menge der Basen zu seyn braucht, um mit Kie- 
selsäure eine Verbindung zu bilden, die beim Kochen 
mit kohlensaurer Natronauflösung ganz ungelöst bleibt. 
Der Rückstand aus zeolithartigen Verbindungen enthält 
gewöhnlich einige 90 Procent Kieselsäure, bisweilen zwi- 
schen 96 und 97 Proc., häufig auch etwas weniger; das 
Uebrige besteht aus Thonerde und Kalkerde. 

Keine kieselsäurehaltigen Verbindungen geben in- 
dessen so bedeutende Rückstände, wenn man die ausge- 
schiedene Kieselsäure derselben mit kohlensaurer Natron- 
auflösung behandelt, wie die, welche Titansäure enthal- 
ten, und namentlich, wie wir gesehen haben, die des Ti- 
tanits, der freilich schwer durch Säuren zersetzt wird. 
Wie verschieden diese Rückstände zusammengesetzt sind, 
und welche bedeutende Fehler man begehen würde, wenn 
man sie, als unzersetztes Mineral ansehen würde, ergiebt 
sich aus dem Vorhergehenden. Um noch mehr Beweise 
dafür zu geben, mag es mir erlaubt seyn, aus den frü- 
her angeführten Analysen Beispiele hier anzuführen. 

Als 2,335 Grm. Titanit aus dem Zillerthale mit Chlor- 
wasserstoffsäure zerlegt worden, wurden 1,192 Grm. Kie- 
selsäure erhalten, die bei der Behandlung mit kohlen- 
saurer Natronlösung 0,711 Grm. unlöslichen Rückstand 
hinterliefsen. Würde man diese für unzerlegtes Mineral 
halten, so wäre die Zusammensetzung des Titanits im 
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- Bei einer zweiten Untersuchung desselben Titanits 
erhielt ich aus 1,635 Grm. desselben 0,636 Grm. Kiesel- 
säure, die 0,276 Grm. unlöslichen Rückstand. hinterlie- 
fsen. Nach der Annahme, dafs letztere aus unzersetz- 
tem Minerale bestauden hätten, wäre der Titanit zusam- 


mengesetzt aus: LEI 

Kieselsäure 26,49 ‘wl 

98,26. 


Aus der Aehnlichkeit beider Resultate ergiebt sich, 
dafs die Rückstände in beiden Analysen von ähnlicher 
Zusammensetzung gewesen seyn mulsten. Sie enthielten 
aufser Kieselsäure bei weitem mehr Kalkerde als Titan- 
säure. 

Als ich 1,022 Grm. des Titanits vermittelst Schwe- 
felsäure zerlegte, erhielt ich 0,338 Grm. Kieselsäure und 
aus dieser einen Rückstand von 0,052 Grm. Wären die- 
selben für unzersetztes Mineral gehalten worden, so hätte 
sich folgende Zusammensetzung für den Titanit ergeben: 


Kieselsäure 29,42 aad 
rick Eisenoxyd 1,19 
101,64. 


Jener Rückstand bestand aus Kieselsäure, etwas Kalk- 
erde ohne Titansäure. 

Bei der Zerlegung des Titanits vermittelst Schmel- 
zens mit zweifach schwefelsaurem Kali wurde bei 1,019 
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Grm. des angewandten Minerals 0,364 Grm. Kieselsäure 
erhalten, die einen Rückstand: von 0,098 Grm, gaben, 
Er fand sich, ganz verschieden von der Zusammensetzung 
der Rückstände, bei denen das Mineral durch Säuren 
zerlegt worden war, aus Kieselsäure und Titansäure ohne 
Kalkerde bestehend. Würde man ihn indessen für un- 
zersetztes Mineral gehalten haben, so würde nach die- 
ser Analyse der Titanit im Hundert bestehen aus: 


Kieselsäure 28,88 Versuchen 
106,96. € oA wi) 


Wenn bei einer Analyse einer kieselsäurehaltigen 
Verbindung die Menge des in kohlensaurer Natronlösung 
unlöslichen Rückstandes sehr unbedeutend ist, so ist frei- 
lich der Fehler nicht sehr grofs, wenn man denselben 
für unzerlegtes Mineral hält; man begeht aber einen weit 
geringeren Fehler, ihn, wenn man ihn nicht einer eige- 
nen Untersuchung unterwerfen will, für reine Kieselsäure 
zu halten. 

Bedeutender indessen wird der Fehler bei der Un- 
tersuchung von Gebirgsarten, welche aus einem Bestand- 
theil bestehen, der durch Chlorwasserstoffsäure zerlegt 
wird, und einen andern, welcher der Einwirkung der- 
selben mehr oder weniger widersteht. Wenn eine sol- 
che gepulverte Gebirgsart mit einer Säure behandelt wor- 
den ist, so besteht der darin unlösliche Rückstand aus 
dem durch Säuren nicht zersetzbaren Bestandtheile, und 
der Kieselsäure des durch dieselben zersetzbaren Bestand- 
theils. Man pflegt letztere auf die Weise zu trennen, 
dafs man den unlöslichen Rückstand mit kohlensaurer 
Natronauflösung kocht, wodurch sie aufgelöst wird. Aber 
gerade hierbei bleibt ein nicht unbedeutender Theil der 
Kieselsäure mit sehr geringen Mengen von Basen verbun- 
den in der kohlensauren Natronlösung ungelöst. Wenn 
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man darauf den durch Säuren unzersetzbaren Bestand- 
theil zur Zersetzung mit kohlensaurem Alkali schmilzt 
und die Kieselsäure auf die bekannte Weise abscheidet, 
so beträgt diese aus den angeführten Gründen an Ge- 
wicht weit mehr, als in dieser durch Säuren nicht zer- 


setzbaren Verbindung wirklich enthalten ist. 
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XII. Ueber das Atomgewicht des Eisens: 
con HH. L. Seanberg und Norlin. 


(Aus No. 3 des seit Anfang dieses Jahres von der Stockholmer Acade- 
mie veröffentlichten Ofversigt af Kongl. Vetenskaps- Akademiens 
Förhandlingar.) 


H. Freiherr Berzelius erstattete von dieser, ihm und 
Hrn. Mosander in der letzten Sitzung der Academie 
übergebenen Abhandlung folgenden Bericht. 

Die erste genauere Bestimmung des Atomgewichts 
vom Eisen wurde von mir im J. 1809 unternommen und 
findet sich in den Afhandlingar i fysik, kemi och mine- 
neralogi, T. III p. 218, beschrieben. Der im Eisen be- 
findliche Gehalt an Kohle wurde auf die Weise bestimmt, 
dafs ich dasselbe in Salzsäure löste, das entwickelte Was- 
serstoffgas in Sauerstoffgas über Kalkwasser verbrannte, 
die kohlensaure Kalkerde sammelte und daraus den Koh- 
legehalt berechnete. Eine andere Portion desselben Ei- 
sens wurde in Salpetersäure gelöst, zur Trockne verdun- 
stet und geglüht; nach Abrechnung des Kohlegehalts 
wurde dann, im Mittel von sechs Versuchen, für die 
Zusammensetzung des Eisenoxyds erhalten: 69,34 Proc. 
Eisen und 30,66 Proc. Sauerstoff, woraus sich das Atom- 
gewicht des Eisens zu 339,205 berechnete. Seitdem ist 
bekannt geworden, dafs sich die Kieselsäure redueiren 
und deren Radical mit dem Eisen verbinden kann, aber 
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der Sauerstoffgehalt dieser Säure ward erst 15 Jahre spä- 
ter ermittelt. Es war auch unbekannt, dafs bei Auflö- 
sung eines kieselhaltigen Eisens in Säuren ein nicht un- 
bedeutender Theil der Kieselsäure neben dem Eisen auf- 
gelöst wird, und, als mithin bei diesem Versuch nur eine 
geringe Spur von Kieselsäure ungelöst blieb, nahm man 
an, die Gegenwart des Kiesels im Eisen habe auf das 
aus dem Versuche berechnete Atomgewicht des letzteren 
keinen wesentlichen Einflufs. Das aus diesen Versuchen 
abgeleitete Atomgewicht wurde späterhin in die Wissen- 
schaft aufgenommen. Durch einen Versuch von G. Mag- 
nus, wobei Eisenoxyd durch Wasserstoffgas reducirt, 
uud gefunden wurde, dafs dasselbe 30,671 Proc. Sauer- 
stoff abgab, wurde diefs Atomgewicht i. J. 1825 bestä- 
tigt. Kurz darauf erklärte indefs Stromeyer, dafs, 
nach seinen Messungen, das Eisenoxyd nicht mehr als 
30,16 Proc. Sauerstoff enthalte, mithin das Atomgewicht 
höher sey als angenommen worden. 

Im Laufe des verflossenen Jahres veröffentlichte 
Wackenroder die früher von Stromeyer angestell- 
ten Versuche, an welchen er als Zögling mitgeholfen 
hatte, so wie auch einige von ihm allein angestellte Ver- 
suche, nach deren Mittelresultat das Eisen nicht mehr 
als ungefähr 30 Proc. Sauerstoff enthalten konnte. Diese 
Versuche wurden durch Reduction des Eisenoxyds mit- 
telst Wasserstoffgas angestellt. Wackenroder liefs 
es dabei dahingestellt, in wiefern das durch Zink und 
Schwefelsäure entwickelte und ungewaschene Wasser- 
stoffgas, welches er zu der -Reduction anwandte, etwas 
im Eisen abgesetzt und so das abweichende Resultat ver- 
anlafst haben könnte. 

Diese Angabe bewog mich, Hrn. L. Svanberg zu 
einer neuen und gründlichen Untersuchung des Atomge- 
wichts vom Eisen zu veranlassen; dadurch ist dann die 
gegenwärtige Arbeit entstanden, die von den HH. Svan- 
berg und Norlin gemeinschaftlich ausgeführt worden ist. 
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Ihre Versuche sind zweierlei Art: 1) Oxydation des 
Eisens mittelst Salpetersäure, Eintroeknung des salpeter- 
sauren Eisens und Glüben des Riickstandes, 2) Re- 
duction von Eisenoxyd mittelst Wasserstoffgas, das durch 
eine Lösung von Bleioxyd in Kali gewaschen und so- 
dann durch Chlorcalcium getrocknet worden Nach jed- 
weder Weise wurden sieben Versuche angestellt. 

Bei den Oxydationsversuchen glaubten sie zu fin- 
den, dafs, wenn sie in Platintiegeln angestellt wurden, 
der katalytische Einflufs des Metalls beim Glühen einen 
geringen Sauerstoffverlust beim Eisenoxyd veranlasse, in 
den Punkten, welche unmittelbar das Platin berübrten. 
Sie haben deshalb nur diejenigen Versuche für gut an- 
gesehen, welche in Glaskolben angestellt wurden, in wel- 
chen auch das letzte Glühen geschah. Aus diesen sie- 
ben Versuchen ergab sich das Atomgewicht des Eisens 
im Minimo —=348,72 und im Maximo —=349,523. 

Die Reductionsversuche geschahen unter Beachtung 
‚der nöthigen Vorsichtsmafsregeln, damit sowohl das Ei- 
sen vollständig reducirt, als auch die Condensation von 
Gas in dem reducirten verhindert werde. Aus diesen 
fand sich das Atomgewicht des Eisens im Minimo =350,093 
und im Maximo 350,828. Die Mittelzahl aller vier- 
zehn Versuche giebt das Atomgewicht des Eisens im luft- 
leeren Raum 349,809. Daraus folgt, dafs das Eisen 
oxydul 22,2436 Proc. und das Eisenoxyd 30,0114 Proc. 
Sauerstoff enthält, 

Da dieses Resultat um fast 10 Einheiten von dem 
zuvor angenommenen Atomgewicht abweicht, so glaubte 
ich dasselbe durch eigene Versuche prüfen zu müssen. 

Zu diesen Versuchen bediente ich mich eines Ei- 
sens, welches in der Gufsstahlfabrik des verstorbenen 
Bergraths Broling in kleinen Stücken mit metallfreiem 
Glase und Eisenoxydul gemengt und darauf mit Koaks 
in einem Tiegel von feuerfestem Thon niedergeschmol- 
zen, dadurch also, durch den Einfluls des Eisenoxyds 
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beim Schmelzen, so viel wie möglich von Kohle und 
Kiesel befreit worden war. Dieses Eisen löste ich in 
Salpetersäure, dunstete die Lösung im Platintiegel zur 
Trockne ab, und glühte den Rückstand im bedeckten 
Tiegel. Es wurden zwei Versuche angestellt; der eine 
gab für das Atomgewicht des Eisens 350,27, der andere 
350,369. Diese Zahlen fallen zwischen das von HH. 
Svanberg und Norlin gefundene Minimum und Maxi- 
mum, und bestätigen also deren Resultat. Um zu sehen, 
in wiefern aufgelöste Kieselerde das abweichende Resul- 
tat der älteren Versuche veranlafst haben könnte, löste 
ich ein Stückchen einer gereinigten ganz dünnen Eisen- 
platte, angefertigt zu Skebo, in Salpetersäure, filtrirte die 
Lösung, dunstete sie ein und glühte den Rückstand. Als 
darauf das Oxyd auf gewöhnliche Weise auf Kieselsäure 
untersucht wurde, fand sich darin ein nicht so unbedeu- 
tender Antheil dieser Säure. 


XIII. Worläufige Notiz ein neues, dem Allanit 
ähnliches Mineral betreffend; 


W enn sich auch voraussehen läfst, dafs ich die Un- 
tersuchung dieses Minerals in diesem Jahre noch befrie- 
digend zum Schlusse bringen werde, so habe ich doch 
besondere Griinde folgende Notiz bekannt zu machen. 
Im vorigen Jahre fand Hr. Kerndt, ein eifriger 
junger Mineralog und Chemiker, den Chondrodit von 
Boden, bei Marienberg im sächsischen Erzgebirge, viel 
schöner auf, als man bisher diefs Mineral von diesem 
Fundorte kannte; zugleich aber kam auch ein ausge- 
zeichneter Felsit mit vor, den ich untersuchte und für 
Oligoklas erkannte. Ich veranlafste nun, dafs beide Mi- 
Poggendorf?s Annal. Bd. LXIT. 18 
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neralien in gröfserer Menge herbeigeschafft würden, und 
als ich diese erhielt, entdeckte ich in dem Oligoklas ein 
Mineral, das ganz das Ansehen des Glanzes, der Farbe, 
meist auch der Gestalten etc. vom Allanit (aus Grön- 
land), Orthit, Gadolinit und Pyrrothit hatte, und, nach 
einigen Löthrohrversuchen, jene merkwürdigen Bestand- 
theile enthielt, welche diese Mineralien auszeichnen. Nun 
schickte ich auf meine Kosten einen Bergmann danach 
aus, als wodurch ich in den Stand gesetzt bin, das neue 
Mineral weiter zu untersuchen. Was ich von den Stük- 
ken nicht gebrauchte gab ich, gleichfalls noch im vori- 
gen Jahre, an die Mineralien-Niederlage zu Freiberg ab. 

Obwohl man durch das blofse Ansehen die genann- 
ten vier Mineralien und das neue von Boden nicht un- 
terscheiden kann, so will ich doch einiges von den Ei- 
genschaften des letzteren hervorheben. Es findet sich 
in bis 1 Linie breiten und bis 1 Zoll langen Säulen, 
welche porphyrartig im Oligoklas liegen. Die Prismen 
lassen sich vom Oligoklas nicht lösen, aber sie weichen 
vom rechten Winkel gewifs nur sehr wenig ab. Sie 
müssen jedoch rhombische seyn, und diefs geht aus dem 
Umstande hervor, dafs eine zwar selten zum Vorschein 
kommende, aber dann nicht undeutliche Spaltungsrich- 
tung existirt, die wohl unzweifelhaft die brachydiagonale 
ist. Die Säulenform der Krystalle geht sehr gewöhnlich 
in unbestimmte Umrisse über, an denen weiter nichts als 
muschliger Bruch hervorgerufen werden kann. 

Die Farbe des neuen Minerals erscheint zwar auf 
den ersten Blick schwarz, in dünneren Stellen geht sie 
jedoch in’s Braune über, und die dünnsten Splitter sind 
ganz blafs rauchgrau, wie manche Quarze, dabei bis halb- 
durchsichtig. Das Strichpulver ist farblos. 

Ungeachtet der Aehnlichkeit mit den genannten Mi- 
neralien ist es doch keinem derselben ganz gleich, scheint 
aber dem grönländischen Allanit am nächsten zu stehen. 
An Ceroxyd scheint es besonders reich zu seyn. — Ich 
will es nach dem Fundorte Bodenit nennen 
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Zu Boden kommen in einem wahrscheinlich eruptiv 
in’s Schiefergebirge eingedrungenen Stocke kérnigen Kalk- 
steins aufser den genannten Mineralien noch vor: edler 
Serpentin, Magneteisenerz, Hessonit, ein grofsblättriger 
Kalkspath und ein schwarzbrauner Astrit (optisch einaxi- 
ger Glimmer). Neben Oligoklas- habe ich nie andere 
als optisch einaxige Glimmer aufgefunden. 

Schon im vorigen Jahre habe ich den meisten mei- 
ner Hrn. Zuhörer die ganze Mannichfaltigkeit der Mine- 
ralien von Boden vorgelegt, auch in der methodischen 
Sammlung der Bergacademie ein grofses Aufsatzstück 
Oligoklas mit Bodenit aufgestellt. Ich lege auf diese 
Entdeckung deshalb einigen Werth, als sie ein erstes 
Beispiel giebt, dafs auch in Deutschland jenes so com- 
plicirte Gemisch seltener Metalloxyde vorkommt. 
Freiberg im Mai 1841. soh adie 


inf sng Jobisdse 198 
XIV. Ueber den Piauzit, ein Erdharz; 


Di. Nachricht iiber dieses in mancher Beziehung in- 
teressante Mineral möge mit seiner Beschreibung beginnen. 

Derb. Bruch unvollkommen muschlig. 

Fettglanz. Farbe schwärzlichbraun. Strich gelblich- 
braun. An den dünnsten Kanten etwas durchscheinend. 

Milde, etwas Glanz auf der geschnittenen Stelle. 
H=15. G=1,220. 

Wenn auch unter dem Messer milde, ist der Piau- 
zit bei seiner geringen Härte von einem so geringen Zu- 
sammenhang, dafs man ihn, so wie andere Erdharze, leicht 
zwischen den Fingern zerreiben kann. Er ist von zahl- 
reichen, oft ziemlich parallel hinter einander folgenden 
Klüften durchzogen. FEN 3 
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Einer meiner Zuhörer, Hr. Gustav Faller, ge- 
genwärtig Assistent der Lehrkanzel für Bergbaukunde in 
Schemnitz, untersuchte folgende Eigenschaften in dem La- 
_ boratorio des k. k. Hrn. General-Land- und Hauptmünz- 
Probirers A. Löwe. 

Bei 315° C. schmilzt der Piauzit, entzündet sich, 
‘und verbrennt darauf bei einer etwas höheren Tempera- 
tur mit einem eigenthümlichen aromatischen Geruch, leb- 
hafter Flamme und starker Rufsentwicklung zu Asche. 

Der Schmelzpunkt wurde in einem Leinölbade be- 
stimmt. 

Der Piauzit ist vollständig auflöslich in Aether und 
in Aetzkali; wasserfreier Alkohol löst ihn gleichfalls gröfs- 
tentheils auf, welches in dem wasserhaltigen nur zum 
Theil geschieht. Rauchende Salpetersäure verändert die 
Farbe des dunkelbraunen Harzes in gelblichbraun. Was- 
ser scheidet aus der ätherischen Auflösung bei der Di- 
gestion das Harz an der Oberfläche mit gelblichbrauner 
Farbe aus. In einer Glasröhre erhitzt, destillirt eine 
gelbliche, sauer reagirende, ölige Flüssigkeit ab. Im ge- 
wöhnlichen Zustande hat der Piauzit 34 Proc. hygros- 
kopisches Wasser. Der trockne giebt 5,96 Proc. Asche. 

Der Piauzit wurde mit einer Sendung des Fürstlich 
Auersperg’schen Werks-Complexes Hof im Neustäd- 
ter Kreise in Krain durch das k. k. Berggericht und Ober- 
bergamt zu Klagenfurt an die k. k. Montanistische Hofkam- 
mer in Wien übermacht. Die Eigenschaften desselben 
schienen es zu erfordern, ihn von den übrigen Erdharzen, 
mit welchen er so manche Eigenschaft gemein hat, doch 
durch einen eigenen Namen zu unterscheiden, mehr um 

die Aufmerksamkeit künftiger Forscher darauf fest zu 

~~ als um ibn als eigene Species zu bestimmen, denn 
wir sind in Bezug auf die ganze Abtheilung natürlicher 

_ Körper, wozu dieser gehört, noch nicht bis zu dem Punkte 
ER um etwas Unabänderliches vorzuschlagen. ila 
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90 Der Name bezieht sich auf den Fundort, ein Braun- 
kohlenwerk in der Nähe von Piauze, nördlich von Neu- 
stadtl, in einer tertiären Mulde, die von Thonschiefer- 
gebilden umgeben ist. Das Braunkoblenflétz selbst ist 
bis eilf Lachter mächtig durchfahren mit einem nordnord- 
östlichen Streichen und westlichem Einfallen von 28 Grad. 
Es besteht aus festerer Braunkohle und aus bituminösem 
Holze. Der Piauzit selbst bildet bis zehn Zoll mächtige 
Gangtrümmer, ist also während des Processes’der Braun- 
kohlenbildung aus der wahrscheinlich im natürlichen Zu- 
stande sehr harzreichen Substanz des Holzes ausgepreist. 
Auch in dem bituminösen Holze selbst bildet er schwä- 
chere Lagen, wie ausgefüllte Sprünge, und diese insbe- 
sondere sind von glatten Druckklüften senkrecht auf die 
Längenstructur des Holzes durchsetzt. 

Die leichte Entzündlichkeit und der viele Rufs, wel- 
chen der Piauzit beim Verbrennen absetzt, veranlalsten 
die technische Anwendung desselben zum Anschwärzen 
(Blaken) der Giefsformen bei dem Eisengulswerke da- 
selbst. 

Eine neuerliche Einsendung von der Direction des 
Werks-Complexes und spätere Nachrichten geben das 
Vorkommen nur zu einer Mächtigkeit von 1 bis 1} Zoll 
an, nnd zwar in Gestalt eines Ganges, der sich in der 
Sohle in zwei noch schwächere Trümmer theilt. 


XV. Ueber die Höhe des ewigen Schnees an den 
beiden Abhängen des Himdlaya- Gebirges. 


Ein neu angekommenes Stiick des ostindischen Journals 
fir Naturgeschichte von Mac Clelland und Griffith 
(Calcutta Journal, January 1844) enthält eine sehr 
entscheidende und für die physikalische Erdbeschreibung 
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wichtige Erläuterung tiber die Gränze des ewigen Schnees 
an beiden Abhängen des Himälaya, dem nördlichen tü- 
betanischen und dem südlichen indischen. 

Als man im Jahre 1820 zuerst erfuhr, dafs der Ca- 
pitin Webb in dem Pafs von Niti und in der tübetani- 
schen Hochebene von Daba, wie früher Moorcroft an 
dem Heiligen See (Manassarovar) das Erdreich, zwischen 
30° und 32° nördlicher Breite auf Höhen schneefrei ge- 
funden hatte, wo in der Andes-Kette von Quito, unter 
dem Aequator, 1800 bis 2000 Fufs tiefer, schon Alles 
im ewigen Schnee vergraben liegt, schien diese Thatsa- 
che mit den bisher erkannten Gesetzen der abnehmen- 
den Wärme in Höhe und Polarabstand in vollem Wi- 
derspruche zu stehen. Weizenfelder wurden in der tü- 
betanischen Hochebene bis 11300 Par. Fufs, Gerstenfel- 
der bis 13800 Fufs Höhe gesehen. Durch Pentland’s 
erste geognostische Reise nach Bolivia (dem oberen Peru) 
im Jahr 1827 wurden ähnliche Verhältnisse bekannt. Auf 
der westlichen Andeskette von Bolivia fand Pentland 
die Gränze des ewigen Schnees unter 14°} und 18° 
südlicher Breite erst 17400 Par. Fuls hoch über der 
Meeresfläche, wenn diese Gränze unter der Linie bei 
Quito nur 14850 Fufs hoch liegt. In dem dritten Theile 
seines neueren Werkes: Asie centrale (p. 233 — 327 ) 
hat Alexander v. Humboldt die physischen Ursachen, 
welche diese scheinbaren Widersprüche bedingen, weit- 
läufig entwickelt und den Gegenstand unter einem all- 
gemeineren Gesichtspunkte behandelt, als er es in zwei 
früheren Abhandlungen: sur les Montagnes de l Inde 
(Annales de chimie et de physique, T. XIV p.5—55) 
wegen Mangel vollständiger Beobachtungen hatte thun 
können. Hr. v. Humboldt sucht zu beweisen, dafs man 
die Höhe, in welcher Schnee sporadisch fällt, mit der 
Gränze des ewigen Schnees, dafs man, hypsometrisch, 
die Abhänge von Bergen bei tiefen Durchbrüchen der 
Flüsse durch die Himälaya-Kette mit den Gipfeln ver- 
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wechselt habe, die aus dem tiibetanischen Plateau auf- 
steigen, oder, mit dem eigentlichen nördlichsten Abhange 
des Himalaya selbst. Humboldt hält die mittlere Höhe 
der tübetanischen Hochebene zwischen 71° und 83° öst- 
licher Länge (also zwischen dem N.—S. streichenden 
Bolor und dem grofsen, einst mit dem Buramputer ver- 
wechselten Flusse Yaru-Dzangbo-Tchou) für nicht grö- 
iser, als 10,800 Par. Fufs; sie erreicht also kaum die 
kornreiche Ebene von Caxamarca im nördlichen Peru; 
sie ist 1200 Fufs niedriger als die Hochebene von Titi- 
caca, der Ursitz der Incas-Cultur, eben so viel niedri- 
ger als das Strafsenpflaster der Stadt Potosi. Hum- 
boldt zieht aus vielen Messungen das Resultat, dafs die 
ewige Schneegränze am Himälaya an dem nördlichen Ab- 
hange 15,600, an dem südlichen 12,200 Fufs hoch liegt. 
Wenn die Schneeberge nicht in Ketten vereinigt, nicht 
theilweise an Hochebenen angelehnt wären, sondern über 
die Oberfläche des Meeres als isolirte Kegel aufstiegen 
und eine ganz gieiche Breiten-Dimension hätten, so würde 
die Schneegränze vom Aequator gegen beide Pole hin 
sich ununterbrochen und regelmäfsig erniedrigen, und un- 
ter verschiedenen Meridianen würde sie eine gleiche Höhe 
über einer Linie gleicher Sommerwärme (Isothere) be- 
haupten, die im Niveau des Meeres gezogen wird. Da 
nun die Jsotheren im Inneren der Continente einen con- 
vexen Scheitel haben, so erhebt sich die Schneegränze, 
wegen der geringeren Sommerwärme der Küsten, von 
diesen gegen den Continent hin. Die Himälaya -Kette, 
wie schon längst mit vielem Scharfsinn Leopold v. 
Buch bemerkt hat, setzt eine Gränze dem Klima von 
Hindostan. Sie hindert, wie eine grofse Mauer, das 
Vordringen der Mussons, und macht einen wichtigen 
Abschnitt in der südasiatischen Meteorologie. Auf den 
grofsen Höhen des Tibet fällt nur sehr wenig Schnee: 
eben so ist es, nach Hugi, in den Schweizer Alpen, 
wenn man die Masse des jährlich gefallenen Schnees 
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in 7000 und 10000 F. Höhe vergleicht. Die mittlere Höhe 
der Schneegränze hängt nicht von der mittleren Tempe- 
ratur des ganzen Jahres, sondern von der der Sommer- 
monate ab, Sie ist die Höhe, in der der Schnee sich 
in den heifsesten Monaten ungeschmolzen erhält, und als 
ein sehr verwickeltes Phänomen wird sie gleichzeitig mo- 
dificirt durch die Temperatur der Ebenen, über welche 
sie sich unter verschiedenen Breiten erhebt, durch die 
Gröfse und Dauer der Sommerwärme, durch die Quan- 
rn tität Schnee, welche im Laufe des ganzen Jahres gefal- 
nu len ist, durch die Richtung schneeschmelzender hoher 
Winde, durch die mehr oder minder continentale Lage 
. des Gebirges (seine Entfernung von einer östlichen oder 
westlichen Küste), durch die Ausdehnung und Höhe der 
_ Hochebenen, an welche das Gebirge von einer oder von 
" a zwei Seiten angelehnt ist, durch die Trockenheit der um- 
R gebenden Atmosphäre, ihre Durchsichtigkeit (heiteren 
a a oder nebeligen Zustand), welche die Wirkung der Sonne 
und den Wärmeverlust durch Strahlungtbestimmen, end- 
lich durch den Grad der Steilheit der Abhänge und die 
Nähe oder Entfernung anderer erkältenden Schneegipfel. 
h Hr. v. Humboldt hat in seinem neuesten Werke über 
Central- Asien gezeigt, dals in den neuesten Zeiten, be- 
sonders durch den Lieutenant Thomas Hutton, vom 
37. Regimente (Assistant Surveyor of the Agra Divi- 
sion), in Indien selbst wieder Zweifel über den Unter- 
schied der Schneehöhe an beiden Himälaya- Abhängen 
. u erregt worden sind, nachdem der vortreffliche Cole- 
brooke, Webb und Hodgson, Jacquemont, For- 
: bes Royle und Dr. Lord, die auch alle jene Gegen- 
den aus eigener Anschauung kannten, einstimmig den 
Schneemangel und die gröfsere Höhe der Schneegränze 
am tübetanischen Abfall bekräftigt haben. Diese That- 
2 sache aber gewährt mehr als ein blofs meteorologisches 
Interesse, sie hat einen Einflufs auf das Leben der Völ- 

ker ausgeübt. Meteorologische Processe des Luftkreises 
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gestatten oder entziehen dem Ackerbau oder dem Hir- 
tenleben weite Erdstriche des asiatischen Hochlandes. 
Hrn. v. Humboldt’s Werk über Central-Asien hat den 
Streit über den Himälaya-Schnee, der nun schon ein 
Viertel- Jahrhundert dauert, von Neuem angefacht. Der 
indische Geognost Mac Clelland, Herausgeber des Cal- 
culta- Journal, hatte die vom Lieutenant Hutton und 
früher von John Gerard erregten Zweifel lebhaft ver- 
stärkt. So war die Lage der Dinge, oder vielmehr die 
_ Lage unseres Wissens im Anfange des Jahres 1844. — 
Ein Mann von grofser Erfahrung tritt nun im Calcutta- 
Journal (Januar 1844) sehr unwillig auf, und -redet 
der älteren Meinung von der höheren tübetanischen Schnee- 
gränze das Wort. Wir wollen Einiges aus dem Briefe 
mittheilen, den Hr. Batten (Bengal service) aus dem 
Lager von Semulka, am Cosillah River, in der Provinz 
Kumaon, an Hrn. Mac Clelland (23. Decemb. 1843) 
richtet: »Erst spät, aber mit Verwunderung,« sagt er, 
»lese ich die Behauptungen des Hrn. Hutton über die 
Schneegränze, und ich bin es der Wissenschaft um so 
mehr schuldig, öffentlich solchen Behauptungen zu wi- 
dersprechen, als Hr. Mac Clelland so weit geht, von 
dem Verdienst zu sprechen, dafs sich der Lieutenant, 
jetzt Capitän, Hutton, dadurch erworben haben soll, we 
dafs er einen weit verbreiteten Irrthum aufgedeckt habe. 
Es wird sogar behauptet, dafs Jeder, welcher das Hi- u 
mälaya-Gebirge besucht hat, Hutton’s Zweifel theilen 
müsse. Ich bin einer von Denen, die den westlichen u 


Theil unser mächtigen Gebirgskette am meisten durch- 

strichen haben. Ich war durch den Borendo-Pafs in das . 
Buspathal und das untere Kunawur-Land gekommen, und 
kehrte -durch den hohen Rupin-Pafs in die Rewaien- * 
Berge von Gurwal zurück. Ich drang zu den Quellen 
des Jumna bis Jumnotri vor, wandte mich von da zu ; 
den Ganges - Zweigen (Branches) von Mundakni und ue 
Vischnu-Aluknunda nach Kadarnath und dem berühm- 
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ten Schneegipfel von Nundidevi. Mehrmals wanderte 
ich über den Niti-Pafs nach dem tübetanischen Hoch- 
lande. Das settlement von Bhote Mebals in Kumaon 
habe ich selbst gestiftet. Mein Wohnsitz mitten im Ge- 
birge hat mich seit sechs Jahren ununterbrochen mit euro- 
päischen und eingeborenen Reisenden in Verkehr gesetzt, 
die ich auf das Sorgfältigste über den Anblick des Lan- 
des habe befragen können, und nach allen, auf diese 
Weise eingesammelten Erfahrungen bin ich zu der Ueber- 
zeugung gelangt, und bereit dieselbe überall zu verthei- 
digen, dafs in dem Himalaya die Gränze des ewigen 
Schnees an dem nördlichen (tübetanischen) Abhange 
höher liegt, als an dem südlichen (indischen). Capi- 
tan Hutton, indem er Humboldt’s allgemeine An- 
sicht des Phanomens zu widerlegen glaubt, verunstaltet 
das Problem und ficht gegen ein von ihm selbst geschaf- 
fenes Phantasiebild. Er sucht zu beweisen, was ich ihm 
gern zugebe, dafs in einzelnen Bergen der Schnee län- 
ger auf der nördlichen, als auf der südlichen Seite lie- 
gen bleibt. Was man nach Webb’s Messungen bisher 
behauptet hat, und was ich hier wieder bekräftige, ist: 
dafs in derselben Zeit, z. B. an einem Septembertage, 
wo in Tübet oder dem Hochlande der chinesischen Tar- 
tarei in 17000 oder 18000 engl. Fufs Höhe von einem 
Reisenden wenig oder gar kein Schnee gesehen wird, 
ein anderer Reisende an der südlichen Seite der hohen 
Piks tiefen Schnee schon in 14000 Fufs Höhe über dem 
Meere findet. Ich rede hier nur von den Thatsachen 
selbst: über die wahre Ursache der Erscheinung bin ich 
weit entfernt, meinen Glauben auf Hnmboldt’s Mei- 
nungen ganz zu beschränken. (J am far from pinning 
my faith to even Humboldt in this point of the cau- 
ses of the phenomena.) Ueber die Ursachen läfst sich 
viel hin und her streiten.« (Aus den Berlinischen Nach- 
richten etc. vom 14. Juni 1814.) 
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XVI. Neu entdeckte Diamantenlager in Mexico. 


Nach den neusten Nachrichten, die man aus Mexico 
von Hrn. v. Gerold, der selbst so viel zur geognosti- 
| schen Kenntnifs des Landes beigetragen, empfangen hat, 
sind nun auch im grofsen mexicanischen Gebirgsrücken, 
in der Sierra madre, in der Richtung gegen Acapulco 
| (also in Südsüdwest von der Hauptstadt), Diamanten 
wie am Ural entdeckt worden. Al. v. Humboldt hatte 
Diamanten und Platin weiter in Nordwest, in der Gold- 
wäscherei der Sonora vermuthet. Auch wird berichtet, 
dafs in Ober-Californien, so wie in Nuevo Mexico un- 
geheure Strecken von Gold-placeres (goldhaltigem Schutt- 
lande) aufgefunden worden sind. Sie befinden sich gröfs- 
tentheils in den Händen wilder Stämme, ein Umstand, 
der das Vordringen der Nord-Amerikaner und die fort- 
schreitende Besitznahme jener Länder durch Fremde sehr 
beschleunigen wird. Im alten mexicanischen Gebiet sind, 
trotz der dem Handel feindlichen Mafsregeln, der Berg- 
bau und der innere Wohlstand im Zunehmen, So grofs 
ist die Productivkraft dieses von der Natur gesegneten 
Landes. (Allg. preufs. Zeit. 1844, No. 1077.) 


ideL 


XVII. Ueber die Ausdehnung des Wassers un- 
ter 0°; com Fürsten zu Salm-Horstmar. 
u 


_ Len habe die Beobachtung gemacht, dafs das Was- 
ser, in einer mit Kugel versehenen Thermometerröhre 
möglichst luftleer ausgekocht und die Röhre darauf zu- 
geschmolzen, sich von circa —4° R. beständig ausdehnt 
bis —10° R. Die Beobachtung wurde angestellt mit ei- 
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angefertigten Wasserthermometer, in welchem ein Queck- 
silberthermometer eingeschlossen war. 

j Der Versuch wurde in künstlicher Kälte angestellt, 
mit Hülfe von Eis und Kochsalz. In diesem Gemenge 
stand ein mit Weingeist gefüllter Glascylinder, in wel- 
chem sich das Wasserthermometer befand. 

; Als das im Wasserthermometer eingeschlossene Queck- 

d silberthermometer — 10° R. anzeigte, zersprang das Was- 
4 _ serthermometer durch Gefrieren des Wassers, wahrschein- 
lich durch eine Erschütterung veranlafst. 
> Der Gang der Ausdehnung des Wassers war ziem- 
lich gleichmäfsig. 
u Da die Ausdehnung des Wassers unter 0° vielleicht 
noch nicht bekannt ist, so darf ich vielleicht bitten diese 
, Beobachtung in Ihre Annalen aufzunehmen. 


XVIII. Ueber die Ausdehnung des flüssigen 
Wassers unter dem Gefrierpunkt. 


E 


Di vorhergehende Notiz erinnert mich daran, dafs die 
Annalen es bisher unterlassen haben, die Untersuchung 
_ ausführlich mitzutheilen, welche Hr. Despretz vor ei 
-nigen Jahren über die Ausdehnung des Wassers und ver- 
schiedener Salzlösungen angestellt hat. Ein Auszug von 
derselben findet sich freilich im Band XXXXI S. 58 ete., 
und es ist darin auch des Verhaltens des flüssigen Was- 
sers unterhalb des Gefrierpunkts erwähnt, aber da es 
nur beiläufig und ohne Mittheilung numerischer Werthe 
geschieht, so konnte es leicht der Aufmerksamkeit der 
Leser entgehen. Ich beeile mich daher aus der später 
erschienenen vollständigen Abhandlung in den Ann. de 


de chim. et de phys. T. LXX (1839) p. 5, diese Lücke 
hier nachzutragen. (P) | Ot — aid 
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Diejenigen Versuche über die Ausdehnung des Was- 
sers, die zugleich das Verhalten desselben unter 0° be- 
rührten, wurden in thermometerartigen Glasgefälsen an- 
gestellt, deren Volum und körperliche Ausdehnung zu- 
vor durch Auswägung mittelst Quecksilber bestimmt wor- 
den war. Achtzehn Versuche, mit vier verschiedenen 
Glasröhren unternommen, gaben im Mittel für das Maxi- 
mum der Dichte die Temperatur =4°,007 C., und au- 


{serdem folgende Resultate: 
ad 
Tempera- | Volume Dichten |Tempera-| Volume Dichten 
tur. (wahre). | (wahre). | turen. (wahre). | (wahre). 
+17° C.|1,0012067/0,998893/+3° C. 1,0000083|0,999999 
16 [1.00102150.998988| 2 _11.0000331/0,999963 
15 11.0008751/0,999125| 1 11,000073010,999924 
14 1,0007 146/0,999338] 0 1,0001269i0,999862 
13 1,0005862/0,999345]—1 1,0002138|0,999786 
12 1,0004724,0,999636 2 1,0003077'0,999692 
11 1,0003598)0,999730) 3 1,00041222/0,99958L 
10 1,0002684|0,999831] 4 1,0005619/0,9994 41 
9 1,000 1879 0,999901 5 1,0006987|0,99935 1 
1,0001216 0,999908) 6 1,0009184/0,999098 
1.0000708.0.999919| 7 
1,0000309 0,999977] 8 1,0013734/0,998644 
1,0000082.0,999999] 9 1,0016311/0,998603 
4 1,0000000|1,000000 
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XIX. Ferfolg der elektrischen Versuche der HH. 


Palmieri und Santi Linari. 


(Aus einem Briefe des Hrn. Melloni an Hrn. Arago. Compt. rend. 


- ls ich Ihnen vor einigen Monaten Kunde gab von 
den Untersuchungen der HH. Linari und Palmieri 
über die Inductionsströme der Erde und von den damit 
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hervorgebrachten Wirkungen, nämlich Schlägen und Was- 
serzetzung '), hoffte ich, dafs die beiden Physiker beim 
Verfolge der Versuche auch elektrische Funken durch 
ihre magnet-elektro-tellurische Batterie erhalten würden. 
Diese Hoffnung ist in Erfüllung gegangen, und leichter 
als man es glaubte. 

In der That haben die HH. L. und P. weder die 
 Structur noch die Dimensionen ihrer Elemente verändert 
(die auch jetzt noch aus hohlen Eisencylindern, umwik- ' 
kelt mit sieben übereinanderliegenden Spiralen von mit 
Seide übersponnenem Kupferdraht bestehen), sondern nur 
diesen Elementen, mittelst eines von unseren geschick- 
ten Mechanikus Baudieri construirten Räderwerks, eine 
raschere Rotation gegeben. Der Kunstgriff, durch wel- 
chen sie den Funken hervorbringen, ist dem an der 
Clark’schen Maschine gleich, der bekanntlich darin be- 
steht, dafs die eine von zwei gegenüberstehenden Spitzen 
einer kleinen, an der Rotationsaxe befestigten Metall- 
scheibe auf einen Augenblick in Quecksilber getaucht 
wird. Jedesmal, wenn die elektromagnetische Kraft das 
Maximum ihrer Intensität erreicht, was in dem Apparat 
der HH. L. und P. geschieht, wenn die Eisenröhren in 
Richtung der magnetischen Inclination gelangen, kommt 
das eine Ende des Drahts mit der Rolle, und das an- 
dere mit dem Quecksilber in Verbindung. Da die mit 
Draht umwickelten Eisenröhren eine parallele Reihe bil- 
den, so begreift man, dafs sie sich um eine horizontale, 
gegen die Ebene des magnetischen Meridians winkelrechte 
Linien drehen. 

Der von den HH. L. und P. erhaltene Funke ist 
nur schwach, aber im Dunkeln vollkommen sichtbar. Ich 
selbst, so wie die HH. de Luca, Semmola und mehre 
andere Personen haben ihn oftmals gesehen. Um alle 
Zweifel zu entfernen, dafs man es mit einer, durch Rei- 
bung der Axen, der Luft oder sonst wie erregten Elek- 
1) 8. Annalen, Ba. LIX S. 641. i 
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trieität oder Lichtentwicklung zu thun habe, braucht man 
nur die an der Axe befindliche Rolle um einen Viertels- 
kreis zu drehen, damit ihre Stifte in das Quecksilber tau- 
chen, wann die Eisenröhren senkrecht stehen auf der 
Richtung der Neigungsnadel. Alsdann entwickelt sich 
nicht das geringste Licht, wie schnell man auch die Ma- 
schine drehen mag ' ). 

(Zuletzt spricht Hr. Melloni noch die Hoffnung 
aus, dafs es auf ähnliche Weise mit vergröfserten Draht- 
spiralen auch ohne Eisenkerne noch gelingen werde, elek- 
trische Funken zu erhalten. — Daran ist wohl wenig zu 
zweifeln, aber erst, wenn es ausgeführt worden ist, wird 
man mit Wahrheit sagen können, solche Funken durch 
die von der Erde erregten Inductionsströme dargestellt 
zu haben. Bei den bisherigen Versuchen der HH. Pal- 
mieri und Linari, waren die erhaltenen Resultate di- 
rect nur die Effecte der durch die Erde magnetisirten Ei- 
sencylinder, die natürlich, auf irgend eine andere Weise 
entsprechend magnetisirt, eben so gewirkt haben wür- 


den P.) 


XX. Ein beim Zersägen verknallender Obsidian. 


Diesen ursprünglich sphäroidalen und etwa 0”,06 im 
Durchmesser haltenden Stein erhielt Hr. Damour von 
einem Sammler zu Paris, Hrn. Bévalet, unter dem Na- 
men: Indischer Obsidian. Um sein inneres Gefüge ken- 
nen zu lernen, übergab Hr. D. ihn einem Steinschleifer 
zum Zersägen. Als der Schnitt ringsum etwa bis zu zwei 
Drittel des Steines vorgedrungen war, liefs sich eine Art 
von Pfeifen (sifflement ) hören, dem bald eine starke De- 
tonation folgte. Die aufgekittete Hälfte des Steins blieb 
dabei ganz, die andere, freie, aber zersprang in viele Stücke, 
die mit Heftigkeit nach allen Seiten fortgeschleudert wur- 
1) So eben, da vorstehende Notiz dem Druck übergeben worden, er- 


halte ich von Hrn. Palmieri selber eine briefliche Mittheilung über 
seine Versuche, welche das Obige bestätigt. TE. 
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den. Diese Stiicke besafsen einen glasartigen, etwas strah- 


Jigen Bruch. Dieser in seiner Masse ziemlich compacte 


~ Obsidian zeigte nur nach der Mitte hin einige erbsen- 
grofse sphäroidische Höhlungen, und wahrscheinlich ent- 
hielt die nicht zersprungene deren noch mehre. Auf den 
ersten Blick ähnelt er sehr gewissem Bouteillenglase; 
auf der Oberfläche zeigt er kleine Blasen. In Masse ge- 
sehen, erscheint er schwarz, in dünnen Stücken dunkel 
olivengrün. Das Pulver ist graulichweils. In den Thei- 
len nahe der Oberfläche ist er sehr hart, ritzt Glas und 
selbst Bergkrystall. Das specifische Gewicht bei 8° C. 
ist 2,47, das des Bouteillenglases, welches mit ihm ver- 
glichen wurde, 2,72. Vor dem Löthrohr schmilzt er, ohne 
Aufblähen und ohne Farbenveränderung, zu einem durch- 
sichtigen Glase. Im Platintiegel stark erhitzt, verliert er 
nichts an Gewicht. Eine Analyse ergab als Bestandtheile: 
Kieselerde 70,34, Thonerde 8,63, Kalk 4,56, Eisenoxy- 
dul 10,52, Manganoxydul 0,32, Natron 3,34, Bittererde 
1,67 (Summe 99,38). Das Verknallen scheint dem der 
Glasthränen analog zu seyn. (Compt. rend. T, XV III 
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XI. Wer hat die Eisensäure zuerst gesehen? 


Ovttendar Ekeberg; denn er sagt in seiner Abhandlung: 
Nähere Bestimmung einiger Eigenschaften der Yttererde 
etc. (Kongl. Vetensk. Acad. nya Handl. 1802, p. 68 — 
daraus in Scheerer’s Journal, Bd. IX S. 607) dafs er, 
als er Gadolinit mit kaustischem Kali geschmolzen hatte, 
eine alkalische Auflösung von dunkelrother Pontakfarbe 
bekam, die ziegelrothen Eisenkalk absetzte. Und in ei- 
ner Anmerkung fügt er hinzu: Die rothe Farbe beruht 
_ nicht auf dem Braunstein; denn ich habe gefunden, da/s | 
sehon das Eisen allein bei seiner Auflösung in kausti- 
scher Lauge die schönste Purpurfarbe geben kann, wenn 
nämlich das Rösten vorhergegangen ist. 
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